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Fluoplumbate und freies Fluor. 
Von 
Bouvustav BRAUNER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Vor zwolf Jahren habe ich? die Verbindungen CeF,.H,O und 
3KF.2CeF,.2H,O beschrieben, wodurch unzweifelhaft gezeigt wurde, 
dafs das Cerium in der vierten Gruppe des Mrnpe.eszrrschen 
Systems seinen Platz findet. Gleichzeitig zeigte ich, dafs diese Salze 
bei vorsichtigem Erhitzen ihr Wasser verlieren; bei hiherer Tem- 
peratur wird Fluor entwickelt, das ist ein Gas, welches der unter- 
chlorigen Séure 4hnlich riecht und aus Jodkalium Jod ausscheidet’. 
In der zuerst citierten Abhandlung zeigte ich ferner, dafs den er- 
wahnten Ceriumverbindungen analoge Verbindungen des vierwertigen 
Bleies existieren, welche aber in reinem Zustande darzustellen mir 
damals nicht gelang. 

Im Jahre 1885 erhielt Nrkotsuxin* das Doppelsalz des Chlor- 
ammoniums mit Bleitetrachlorid, er analysierte es jedoch nur in- 
sofern, als er zeigte, dafs darin das Blei als Tetrachlorid anwesend 
ist. Aus diesem Salze hatte Frrepricu® im Jahre 1887 im hiesigen 
Laboratorium das reine Bleitetrachlorid dargestellt. Das Salz 
2NH,C1.PbCl, wurde aufser von NrkoLsvKIN und von FrrepRicn, noch 
spaiter von CuassEN und Zanorsk1® (von diesen in unreinem Zustande) 
und neben anderen Doppelsalzen von Wetus’ dargestellt. 

Ein anderes interessantes Salz des vierwertigen Bleies studierten 
vor kurzem Hutcuinson und Ponuarp,® nimlich das Bleitetraacetat. 


' Eine der Béhmischen Kaiser Franx Josef- Akademie d. Wissenschaften 
mitgeteilte Abhandlung. 

2 Brauner, Ber. deutsch. chem. Ges. (1881) 14, 1494 und Monatsh. Chem. 
(1882) 3, 1—60. 

® Morssan hilt es fiir méglich, dafs einige héhere Fluoride beim Erhitzen 
unter Freiwerden von Fluor zersetzt werden kénnten; er erwiihnt jedoch nicht 
meine Versuche, durch welche dies dargethan wurde. Menpe.eserr (Grundlagen 
der Chemie) halt das Gas fiir freies Fluor. 

* Nixoisvxm, Journ. russ. phys. chem. Ges. (1885) 207—210. 

° Frieprica, Chem. Listy (1890) 67—68. 

® Crassen und Zanorski, Diese Zeitschr. 4, 100. 

7 Wewts, Diese Zeitschr. 4, 335. 

® Hurcnmnson und Poutarp, Journ. chem. Soc. 63, 1136. 
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Zu gleicher Zeit war im hiesigen Laboratorium Herr J. Husnrx mit 
dem Studium desselben Salzes beschiaftigt. Er zeigte, dafs dieses 
von JacguELarn entdeckte und als PbO,(C,H,0,), betrachtete Salz 
die Zusammensetzung Pb(C,H,O,), habe. Als Herr Husnixk damit 
beschiiftigt war, die aus diesem Salze durch Doppelzersetzung dar- 
gestellten, sehr unbestindigen Salze, speziell das Sulfat, Phosphat 
und Arseniat zu untersuchen, erschien die citierte Notiz der eng- 
lischen Chemiker und unsere Untersuchung wurde nicht weiter fort- 
gefiihrt. 

Seit dem Jahre 1881, wo ich das Studium des von MENDELEJEFF 
vorhergesagten Bleitetrafluorides begonnen habe, wurde die Arbeit 
liber dieses und andere Fluoride mehrere Male aufgenommen, doch, 
da mein Laboratorium fiir derartige Arbeiten nicht eingerichtet ist 
und ich von den fufserst giftigen Eigenschaften der Flufssiure 
éfters zu leiden hatte, mufsten die Versuche dfters unterbrochen 
werden. Es ist mir endlich gelungen, ein Salz im reinen Zustande 
darzustellen, welches als das erste Glied der Reihe der Fluo- 
plumbate, d. h. der Derivate einer Ortho-Fluorbleisiure H,PbF, 
anzusehen ist. 

Das saure Kaliumsalz dieser Siure lifst sich durch die folgen- 
den Methoden darstellen. 


1) Durch Behandeln des frisch gefillten Oxydes Pb,O,.3H,O 
mit einem Gemisch von saurem Kaliumfluorid und wisseriger Flufs- 
siure. Es wird dabei gleichzeitig Bleidifluorid gebildet, von welchem 
das Fluoplumbat durch Auflésen in Flufssiure getrennt und durch 
Krystallisation aus dieser Lisung gereinigt werden muls. 

Das Hydrat Pb,O, erhielt ich zuerst im Laboratorium des 
Owens College im Jahre 1881 und beschrieb es 1885! als ein inter- 
mediiires Oxyd zwischen Mennige und dem Bleisesquioxyd, da 
Pb, 0, + Pb,O, = Pb,O,, oder auch: 

Pb,0, Pb,0, Pb, 0, 
=2Pb0.2PbO, =8Pb0.2PbO, = 4PbO.2PbO, ist. 

Dieses Oxyd reagiert im frischgefallten Zustande mit Sauren 
viel leichter als die wasserfreien Doppeloxyde des Bleies oder sogar 
das Bleidioxyd, auf welches Flufssiure oder saure Fluoride, wahr- 
scheinlich wegen der grofsen molekularen Komplikation desselben, 
nicht einwirken. 


* Bracner, Sttrungsber. K. bihm. Gesellsch. d. Wiss. (1885) 295—299. 
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2) Durch Substitution von Sauerstoff in den bleisauren Salzen 
Fremys durch Fluor. Zu diesem Zwecke wird Bleidioxyd mit 
Kaliumhydroxyd in dem Verhiltnis PbO,:3KOH in einem Silber- 
tiegel geschmolzen und die erhaltene Masse,’ nach dem Durch- 
weichen mit Wasser, in kleinen Anteilen in einen grofsen Uber- 
schufs von reiner, starker Flufssiiure eingetragen. Zuerst findet, 
unter heftiger Reaktion, vollstiindige Lésung statt, in dem Mafse 
aber, wie die Siure schwicher wird, wird etwas braunes Bleidioxyd 
abgeschieden. Die Liésung, welche unterdessen warm geworden ist, 
wird durch Filtration von den unléslichen Verunreinigungen, unter 
welchen sich auch etwas krystallinisches Silberfluorid befindet, ge- 
trennt und am besten durch freiwilliges Verdampfen in einem sehr 
guten Luftstrome, eventuell unter sehr gelindem Erwirmen, kon- 
zentriert. Sobald die Krystallbildung begonnen hat, wird die Lésung 
in einen speziell konstruierten Vakuum-Exsiccator gebracht und das 
Kaliumsalz krystallisiert dann in langen, nadelférmigen Krystallen. 
In dieser Weise lafst sich das Salz im reinen Zustande und in 
gréfserer Menge verhiltnismifsig leicht darstellen, abgesehen von 
der unangenehmen Arbeit mit gréfseren Mengen von warmer Flufs- 
siure und deren Wirkung auf die Augen. 


3) Theoretisch interessant ist die Bereitung des Salzes durch 
Substitution von Fluor fiir das Essigsiureradikal im Bleitetraacetat. 
Man list 3 Molekiile KF.HF (234.3 Teile) in iiberschiissiger Flufs- 
siure und fiigt 1 Molekiil (442.9 Teile) Bleitetraacetat hinzu. Spuren 
von zweiwertigem Blei lassen sich als unlisliches Fluorblei durch 
Filtration beseitigen. Durch Eindampfen der Lisung in einem Luft- 
strome, oder iiber Schwefelsiure und Natronkalk in einem Vakuum- 
Exsiccator, welcher so konstruiert ist, dafs die Dimpfe nicht mit 
Glas in Beriihrung gelangen, scheiden sich nach einiger Zeit Kry- 
stalle des reinen Salzes aus. 

Das durch die angefihrten Methoden dargestellte Salz ist das 
Trikalium-Monohydro-Orthoplumbat: 3KF.HF.PbF,, wie die 
in der folgenden Weise ausgefiithrten Analysen beweisen. 





‘ Die Masse ist braun, wenn das Schmelzen bei niederer Temperatur ge- 
schieht, und gelb bei héherer Temperatur. Im letzteren Falle enthilt die harte, 
geschmolzene Masse nicht nur bleisaures Kali, sondern auch viel Kaliumhyper- 
oxyd, welches in Flufssiure unter Sauerstoffentwickelung gelist wird. Gleich-. 
zeitig wird eine unldésliche krystallinische Substanz erhalten, welche, der Anualogie 
nach zu schliefsen, ein Fluoxyhyperplumbat enthalten kénnte. 
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Das aus der Mutterlauge herausgenommene Salz wurde zwischen 
reinem und scharf getrocknetem Fliefspapier geprefst und gewogene 
Mengen desselben hierauf in einer Platinschale durch iiberschiissiges 
Wasser zersetzt. Ein Teil des abgeschiedenen Bleioxyds haftet so 
fest an den Schalenwiinden, dafs es mit der Schale getrocknet und 
gewogen werden mufs. Die Hauptmasse des Dioxyds wird auf einem 
vorher mit Flufssiure und Wasser gewaschenen und bei 105° ge- 
trocknetem, tarierten Filter gesammelt, wobei zur Filtration ein 
Platintrichter dient. (Bei Anwendung von Kautschucktrichtern ge- 
langen reduzierende Substanzen in das Kaliumsulfat.) 

Da das Dioxyd auch bei anhaltendem Trocknen bei 105° stets 
etwas Wasser enthalt, wodurch der Prozentgehalt an Blei zu hoch 
gefunden wird, so wurde ein aliquoter Teil des Dioxyds durch Er- 
hitzen zur beginnenden Rotglut in das Bleimonoxyd umgewandelt. 

Im Filtrate von dem Bleidioxyd wurde entweder das Fluor als 
Fluorcalcium, oder das Kalium als Sulfat bestimmt. Im letzteren 
Falle wurde das Filtrat mit tiberschiissiger Schwefelsiure eingedampft 
und der Uberschufs an Schwefelsiure in der Weise entfernt, dafs 
in den oberen Teil des Tiegels der kleine aus Platin gefertigte Trog a, 

auf welchen ein Stiick Ammoniumkarbonat gelegt 
— \ wird, gebracht wurde. Das Salz beginnt zu verdampfen, 
© vig 4 ‘erst nachdem das Kaliumsulfat zur vollen Rotglut ge- 

-——~|  bracht wurde, und dieses kommt in gliihendem Zustande 

in Beriihrung mit Ammoniak, so dafs man schon nach 

a zweimaliger Wiederholung der Operation neutrales 

Figur 1, Kaliumsulfat erhalt. Etwaige Verunreinigungen des 
Ammoniumsalzes bleiben im Platintrog. 

Das Fluor wurde auch nach der Methode von PENFIELD be- 
stimmt. Da aber das anwesende Blei als unlésliches Sulfat einen 
Teil des Salzes der vélligen Zersetzung entziehen kénnte, so wurde 
die Probe mit 15 g Quarzpulver und 50 cm Schwefelsiiure gemischt, 
und nicht, wie PeNFreLD angiebt, zwei Stunden, sondern von friih 
bis abends bei 150° digeriert. Um das gebildete Fluorsilicium aus 
dem Apparate in das Absorptionsgefifs véllig tiberzufiihren, wurde 
ein langsamer Luftstrom noch wihrend der Nacht durchgeleitet. Die 
Einrichtung des Apparates ist aus der Figur 2 ersichtlich. 

A und A enthalten Schwefelsiure, B Kalihydrat. Der Kaut- 
schuckstopfen im Entwickelungsgefiifs C hat drei Offnungen. Durch 
die eine geht der zum Eingiefsen von Schwefelsiure dienende Trichter 
bis nahezu auf den Boden; der Trichter wird dann oben mit dem 
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Zuleitur.gsrohr verschlossen und dient zum Zuleiten der Luft; durch 
das in der zweiten Offnung befindliche Rohr gelangen die Gase 
nach D. Durch die dritte Offnung geht eine unten zugeschmolzene 
diinnwandige Réhre bis an den Boden des Gefiifses. Dieselbe ent- 
halt etwas Quecksilber, in welches ein Thermometer getaucht wird, 
so dafs es nicht nétig ist, die Temperatur des Gemisches dadurch 
indirekt zu messen, dafs man das Thermometer in ein neben dem 
Hauptgefiilse stehendes Gefiifs mit Schwefelsiiure taucht, wie von 
Fresenius u. A. anempfohlen wurde. Das villig trockene Rohr 








D kann eventuell gekiihlt werden. Das weite Probierrohr F ist 
mit einem dreifach durchbohrten Kautschuckstopfen verschlossen. 
Durch die eine Offnung geht das Einleitungsrohr aus D bis auf den 
Boden; durch die zweite das Rohr, welches die Luft nach F leitet; 
durch die dritte Offmung wird, nachdem der Apparat zusammen- 
gestellt wurde, zuerst so viel Quecksilber hineingegossen, dafs das 
Ende des Einleitungsrohres verschlossen ist und dann eine Auf- 
lésung von 2g KCl in 50 ccm Wasser und 50 ccm Alkohol, wonach 
die Offnung mit einem befeuchteten Glasstab verschlossen wird. 
Das Rohr F enthilt mit Lackmustinktur gefiirbtes Wasser, dasselbe 
blieb jedoch immer neutral, da sich die Umsetzung vdllig in EF 
vollzieht. Aus F wird der Luftstrom durch einen mit zwei Quetsch- 
hihnen versehenen Schlauch zur Pumpe G geleitet. 

Der Wasserstoff des Salzes wurde dadurch bestimmt, dafs das 
zwischen Platin fein zerriebene Salz mit einem Uberschufs von 
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Natriumkarbonat (durch Glihen des Bikarbonats frisch dargestellt) 
gemischt und im Luftstrome gegliiht wurde, wobei man das Wasser 
im gewogenen Chlorcalciumrohr auffing. 


I, 0.3227 g des Salzes lieferte 0.1766 g K,SO,=24.57 °/, K und 0.16387 g 
PbO, (= 48.93 °), Pb); das Dioxyd lieferte 0.14 g PbO =43.41 °/, Pb. 

Il. 0.74383 g gab 0.3758 PbO, (= 43.79 °/, Pb) und 0.3233 g PbO = 43.36°/, Pb. 
Aus dem Filtrat erhielt man 0.4749 g CaF, =31.23°/, F. (Diese Methode giebt 
in der Regel zu niedrige Resultate.) 

Ill. 0.6101 g gab 0.3088 g PbO, (=43.84°/, Pb) und 0.26446g PbO,= 
43.85°/, Pb. Aus dem Filtrat erhielt man 0.8333 g K,SO,= 24.53 °/, K. 

IV. 0.5042 g ergab, nach Penrrecp behandelt, SiF,, welches aus der Lésung 
von KCI in 50°), Alkohol so viel Salzsiure frei setzte, dafs zu deren Neutra- 
lisation 28.0 cem '/,,n.NH, nétig waren =0.1596 g F= 31.65 °/, F. 

V. 0.5869 g mit Natriumkarbonat erhitzt, lieferte 0.0116 g H,O=0.22 °/, H. 


Berechnet fiir Gefunden: 

8KF.HF.PbF,: L. Il. ITI. IV. V. 
. sus 11748 24.60 24.57 --- 24.53 —— — 
Pb. . . 206.9 48.35 43.41 43.36 43.35 — ~- 
SF. ges 1685 31.84 — $1.23 — 81.65 -- 
i. ae 1.0 0.21 - -- -- _ 0.22 


477.32 100.00 


Die Analyse zeigt, dafs die Substanz keinen Sauerstoff enthilt. 
Die krystallographische Untersuchung war insofern von theoretischem 
Interesse, als Marignac eine ganz analoge Verbindung des vier- 
wertigen Zinns von der Zusammensetzung 3KF.HF.SnF,! beschrieben 
hatte, denn es zeigte sich, dafs beide Salze isomorph sind. 

Herr Professor K. Vrpa von unserer Universitat giebt den fol- 
genden Bericht: ,,Die nadelférmigen Krystillchen sind etwa '/, mm 
dick und bis 10 mm lang, gewodhnlich radial gruppiert. Sowohl 
die Flachen der Prismenzone als auch jene der Pyramiden sind un- 
eben, konvex, gerieft und korrodiert, der Zonenverband ein sehr 
lockerer. Die meisten Flichen geben iiberhaupt keine Reflexe des 
Spaltes, meist nur einen undeutlichen Schimmer; werden Signal- 
bilder reflektiert, so sind dieselben undeutlich, zersplittert und licht- 
schwach. Die erzielten Messungsresultate sind so unsicher, dafs es 
kaum gerechtfertigt ist, aus denselben einen bestimmten Schlufs auf 
die Symmetrie der Krystalle zu ziehen. Nur so viel ergiebt sich 
aus den gewonnenen Winkelwerten, dafs die Form des Salzes jener 
des von Marienac dargestellten und gemessenen analogen Zinn- 
salzes &hnlich ist. Nimmt man die monokline Symmetrie, wie sie 


! Gwevin-Krauts Handbuch. 
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Manrienac fiir sein Zinnsalz angiebt, auch fiir das vorliegende Blei- 
salz an und legt der Rechnung die verhiltnismilsig besten in fol- 
gender Tabelle mit einem Sternchen bezeichneten Winkelwerte zu 
Grunde, so sind die Elemente, natiirlich nur sehr approximativ, die 


nachfolgenden: 
a:b:c = 0.62228:1:48177 


Xf = 86° 41’, 

Die beobachteten Formen sind: m(110)a0 P; b(O10)~@PR am; 
p(111)—P; 2(111)P; dieselben Gestalten hat auch Marienac an 
dem Zinnsalze nachgewiesen, iiberdies noch c(001)oP konstatiert. 
Die aus obigem Axenverhialtnis berechneten Winkel der Flichen- 
normalen sind mit den beobachteten Neigungen zusammengestellt 
und zum Vergleich Marienacs Werte am analogen Zinnsalz bei- 
gefiigt. 


Marienac fiir 


Berechnet: Beobachtet: 8KF.HF.SnF, : 

m (110): m’ (110) 63° 42’ 68° 39’ 64° 8’ 

: b(010) — *58° 9’ 57° 54 

: p(111) — *46° 7’ — 
p(111): p’ (111) — *40° 87’ 40° 49’ 

: b(010) 69° 41’ ' 69° 45’ —_ 
a (111): (111) 42° 45’ 41° 15’ 43° 12 

: b (010) 68° 37’ 69° 31’ —,4 


Das Salz ist bestindig in trockener Luft, wird aber braun an 

feuchter Luft, da es durch Wasser wie folgt zersetzt wird: 
8KF.HF.PbF,+nH,0 = PbO,H, + 3KF.HF + 2HF +(n — 3)H,0. 

Das Wasser mufs im Uberschufs vorhanden sein, da das zuerst 
gebildete kollotdale Hydrat, wie es scheint, H,PbO, und das daraus 
gebildete wasserhaltige Bleidioxyd' H,PbO, in dem gebildeten Kalium- 
hydrofluorid léslich ist, so dafs durch wenig Wasser das Salz nur 
unvolistaindig zersetzt wird. 

Der folgende Versuch zeigt, dafs das Salz bei der Zersetzung 
durch Wasser, den fiinf Fluoratomen von PbF, und HF ent- 
sprechende finf Molekiile Flufssiure (d. h. 3KF.HF+2HF) liefert. 

0.512 g Salz lieferte nach der Zersetzung durch Wasser und 
Filtration vom Bleidioxyd eine Lésung, welche zur Neutralisation 
53.2 ccm 3/,, n.NaOH erforderte, entsprechend 20.77°/, HF statt 
der berechneten 20.95 °/, HF. 

Das Gewicht des Salzes bleibt absolut konstant auch nach viel- 
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’ Analytische Belege dafiir, dafs hierbei das Hydrat- H,PbO, (die Meta- 
bleisiiure) gebildet wird, werde ich spiter veréffentlichen. 
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stiindigem Trocknen bei 100—110°. Nach dreistiindigem Trocknen 
bei 200° betrug der Verlust an Fluorwasserstoff 1.72°/,; nach 
weiterem vierstiindigen Trocknen bei 250°: 5.43°/, statt der theore- 
tischen Quantitit von 4.19°/,, so dafs das Salz schon etwas Fluor 
(1.24°/,) verloren haben mulfste. 

Um das Verhalten des Salzes bei héherer Temperatur zu 
studieren, wurde etwas Salz in ein kleines, an einem Ende ver- 
schlossenes Platinrohr gebracht und darin mehrere Stunden bei 230 
bis 250° getrocknet. Dann wurde das Réhrchen in seiner Mitte 
horizontal in Asbestpappe befestigt und die das Salz enthaltende 
Halfte allmahlich erhitzt. Noch bevor das Réhrchen rotglihend 
wurde, fand die Entwickelung eines Gases statt, welches den charak- 
teristischen Geruch des Fluors zeigte und aus in das offene Rohr- 
ende gehaltenem Jodkaliumstirkepapier Jod in reichlichen Krystallen 
freimachte. Nach dem Ein- und Ausatmen des Gases durch die Nase 
beobachtete man Dampfwolken von Fluissaure. 

In das offene Ende des Rohres wurden einige Krystallchen von 
Silicium gebracht, und beim Erhitzen des anderen, verschlossenen 
Rohrendes trat, unter Zischen, Entflammen des Siliciums ein, zu- 
weilen begleitet von explosionartiger Verpuffung. Dieses Verhalten 
zeigt nach Morssan das Silicium in einer Atmosphire von freiem Fluor. 

Die Zersetzung des Salzes durch die Wiarme findet demnach 
in den folgenden zwei Stadien statt: 

3KF.HF.PbF, = HF +3KF.PbF, = 3KF +PbF, +F,. 

Nach dem Erhitzen des Salzes hinterbleibt ein weifser, oder 
zuweilen, wahrscheinlich von etwas angegriffenem Platin, gelblich 
gefirbter Riickstand, welcher aus Kalium- und Bleifluorid (richtiger 
Bleifuortir PbF,) besteht, aber nur dann, wenn die Substanz unter 
Ausschlufs von Feuchtigkeit erhitzt wurde. Erhitzt man dagegen 
das Salz z. B. auf einem Platinblech tiber freier Flamme, so hinter- 
bleibt, infolge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit, ein brauner, 
zerfliefslicher Riickstand und es entweicht Flufssiure mit nur wenig 
Fluor gemischt. 

Dieser Versuch, dessen Ausfiihrung allerdings ein rasches und 
gewandtes Manipulieren voraussetzt, wurde einige Male wiederholt 
und es wird dadurch auch die Richtigkeit meiner vor 13 Jahren 
gemachten Angabe bestiitigt, zu welcher Zeit die meisten Chemiker 
die Existenz des freien Fluors fiir unméglich hielten. Obwohl 
Morssan seitdem das Fluor durch eine physikalische Methode er- 
hielt, so liegt hier doch der erste verlaifsliche chemische Weg vor, 
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das Fluor darzustellen. Vorausgesetzt, dafs das Fluoplumbat bei 
etwa 230° Fluorwasserstoff verliert, ohne mehr als Spuren von 
freiem Fluor zu verlieren, so miifste 1 g des Salzes 47 com Fluor 
(bei 0° und 760 mm) liefern, welches sich nach Morssan, vou bei- 
gemengtem Fluorwasserstoff durch Leiten iiber Fluorkalium, befreien 
liefse. Die Ausarbeitung einer chemischen Methode zur Darsteliung 
des Fluors wiirde allerdings kostspielige Platinapparate voraussetzen. 

Ich habe mich durch qualitative Versuche iiberzeugt, dals eine 
ganze Reihe von Maricnacs Fluostannaten entsprechenden Fluo- 
plumbaten existiert, doch erscheint ihr Studium, wegen der leichten 
Zersetzbarkeit derselben, bis jetzt viel schwieriger, als das des 
Kaliumsalzes. 


Bleitetrafluorid und Fluorbleisaure. 


Eine die Fluorbleisiure (Acidum fluoplumbicum) enthaltende 
Lésung erhaélt man durch Auflésen vor Bleitetracetat in starker 
Flufssiure, wobei Essigsiure entweicht, und die erhaltene Liésung 
giebt, mit léslichen Fluoriden vermischt, die ihnen entsprechenden 
Fluoplumbate. Die Lésung der Fluorbleisiiure lifst sich aber nicht 
zur Trockne eindampfen, denn selbst bei gewéhnlicher Temperatur 
scheiden sich an den Wiinden des Platingefiifses dunkelbraune 
Krusten von Bleidioxyd ab. 

Zur Darstellung des wasserfreien Bleitetrafluorids wurde 
das Kaliumsalz desselben zwischen Platin (Platinschale und ein 
kleiner Tiegel oder dergleichen als Pistil) fein zerrieben, da selbst 
in einem trockenen Achatmérser das Salz braun wird: 43KF.HF.PbF,) 
+Si0, =SiF,+H,0, durch welch letzteres sofort die Zersetzung des 
Salzes veranlafst wird. Dann wurden 0.874 g des pulverformigen 
Salzes in 5 ccm kalter, konzentrierter Schwefelsiure unter Umriihren 
eingetragen. Dabei entweicht gasférmiger Fluorwassersioff und man 
erhailt eine klare Lisung von derselben hellgelben Farbe wie Blei- 
tetrachlorid. Bald beginnt jedoch die Entwickelung schwerer Dimpfe 
von durchdringendem, an unterchlorige Siure, oder besser an freies 
Fluor erinnerndem Geruch. Es scheint, dafs dieselben etwas gas- 
férmiges Bleitetrafluorid enthalten, da sie einen ahnlichen Geschmack 
besitzen, wie das beim Zerreiben des Kaliumfluoplumbates in die 
Luft entweichende Pulver. Nachdem die vollstindige Zersetzung 
stattgefunden hatte, gemiafs der Gleichung: 

8KF.HF.PbF, +3H,80, = 4HF +3KHSO, + PbF,, 
beginnt die -gelbe, klare Lésung sich zu triiben und innerhalb un- 
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gefibr einer halben Stunde wird sie vollstandig in eine dicke, 
citronengelbe Gallerte umgewandelt. 

Aus dieser Emulsion, welche wahrscheinlich die kollotdale Modi- 
fikation des Bleitetrafluorides enthalt, lafst sich diese bei gewdhn- 
licher Temperatur nicht ausscheiden. Beim Erhitzen auf 100—110° 
entweicht etwas Fluorwasserstoff und ein schweres citronengelbes 
Pulver — wahrscheinlich die dritte Modifikation des Bleitetrafluorids 
— setzt sich am Boden des Gefifses ab. Die einzige, die Voraus- 
setzung, dafs die Substanz das Bleitetrafluorid ist, bestitigende 
Reaktion, welche bis jetzt ausgefiihrt werden konnte, ist die, dafs 
die Substanz durch Wasser unter Abscheidung von Bleidioxyd zer- 
setzt wird, und dafs die Lésung Flufssaure enthilt, allerdings neben 
viel iiberschiissiger Schwefelsiure: PbF,+2H,0=PbO, + 4HF. 
Aufserdem ist noch zu bemerken, dafs die gelbe Substanz aus 
festem Jodkalium viel Jod ausscheidet. 

Die Schwefelsiure, welche sich gréfstenteils von der gelben 
Substanz abgiefsen liefs, enthielt kein Blei in Lésung, da weder 


durch viel Wasser die Ausscheidung von Bleisulfat eintrat, noch in 


dieser Lisung Schwefelwasserstoff einen Niederschlag erzeugte. 

Die Substanz liefs sich mit Schwefelsiure, welche, um ein 
besseres Absetzen des Niederschlages zu veranlassen, mit demselben 
auf 100° erhitzt wurde, durch Dekantation auswaschen, ohne die 
Farbe zu veriindern. Als jedoch das Gemisch im Trockenschrank 
auf 115° erhitzt wurde, trat vollstandige Zersetzung ein unter Bil- 
dung von rein weifsem Bleisulfat: PbF, +H,SO, = PbSO, + 2HF + F,(?). 

Der Versuch wurde mit 1.5 g des Salzes und 20 ccm, d. h. 
einem grofsen Uberschusse von Schwefelsiure wiederholt und es 
zeigte sich dabei ein sehr starker Fluorgeruch, und reichliche, 
schwere Dimpfe entstrémten der Flissigkeit, aber aus der klaren, 
gelben Lésung hatte sich selbst nach 24stiindigem Stehen nichts 
abgeschieden. Nach mehrtiigigem Erwirmen des Gemisches im be- 
deckten Tiegel auf dem Wasserbade begann die Ausscheidung von 
harten, gelben, krystallinischen Krusten, wobei aber der gréfsere 
Teil des Tetrafluorids in Lésung blieb, denn diese zersetzte sich 
durch Wasser unter Ausscheidung von Bleidioxyd. 

Es ist mir bisher nicht gelungen, das Bleitetrafluorid zu isolieren, 
obwohl ich in dieser Richtung viele Versuche unternommen hatte, 
da ich bis jetzt nicht imstande war, eine geeignete Fliissigkeit zu 
finden, durch welche sich die anwesende Schwefelsiure verdringen 
und beseitigen liefs, ohne dafs sich das Tetrafluorid zersetzte. Auf 
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scharf getrockneten, gegossenen Gypsplatten lifst sich aus der auf 
einem Platintrichter mit Conus abfiltrierten Substanz der grifste 
Teil der Schwefelsiure wegsaugen, doch die von einer diinnen Schicht 
der hygroskopischen Séure benetzte Substanz wird durch Zersetzung 
mit dem Wasser der angezogenen Luftfeuchtigkeit in kurzer Zeit 
unter Bildung von Bleioxyd braun. Flufssiure list die gelbe Sub- 
stanz gré{stenteils unter Bildung von Fluorbleisiiure auf, welche aus 
Jodkalium Jod ausscheidet etc. Dabei hinterbleibt ein hellgelb ge- 
farbter Riickstand von unbekannter Zusammensetzung. 

Wenn wir die Eigenschaften des leider von mir nur ungeniigend 
studierten Bleitetrafluorids mit den EKigenschaften des Bleitetra- 
chlorids vergleichen, so bemerken wir, dals beide Substanzen aus 
ihren Doppelsalzen durch Schwefelsiure ausgeschieden werden, ohne, 
aufser bei erhéhter Temperatur, eine Zersetzung zu erleiden. Ferner 
ist das Tetrachlorid eine Fliissigkeit, wihrend das viel schwerer zu 
behandelnde Tetrafluorid in einigen Formen zu existieren scheint. 

Alle diese, sowie andere Fragen, z. B. die Reaktion zwischen 
wasserfreier Fluorwasserstoffsiure und Bleitetraacetat, werden eine 
eingehende Untersuchung erheischen, welche teils Schwierigkeiten 
experimentaler Art bietet, teils wegen des Arbeitens mit stark gif- 
tigen Substanzen in nicht dazu speziell eingerichteten Lokalen er- 
schwert ist. 

Notiz tiber Bleidisulfat. 

Eine gelbe Lésung von Bleitetrafluorid in tiberschiissiger Schwefel- 
siure, welche bei gewéhnlicher Temperatur klar blieb, begann, unter 
zeitweisem Erwarmen auf 100°, orangegelbe Krusten abzuscheiden. 
Diese Behandlung, bei welcher ein anhaltender Fluorwasserstoffgeruch 
auffiel, wurde durch mehr als zwei Monate fortgesetzt, bis endlich 
in der klaren und farblosen schwefelsauren Liésung kein Bleitetra- 
fluorid mehr enthalten war. Nach Abgielsen dieser Liésung wurden 
die an den Tiegel festhaftenden Krusten durch fiinfmalige Dekan- 
tation mit Schwefelsiure gewaschen. Nach dem letzten Abgiefsen 
der Schwefelsiure wurde die Substanz durch Wasser zersetzt. Es 
bildete sich Bleidioxyd und die Lésung enthielt nur Schwefelsiure, 
neben einer sehr geringen Menge von Fluor, wie durch eine quantitative 
Analyse, iiber welche ich spiater berichten werde, ermittelt wurde. 

Die Substanz kann nur Bleidisulfat Pb(SO,), sein und seine 
Bildung erfolgte nach der folgenden, viel Zeit erfordernden Reaktion: 
PbF,+2H,SO,=Pb(SO,),+4HF. Das PbS,O, ist dem SnS,0, analog 
zusammengesetzt. 
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Je mehr das vierwertige Blei studiert wird, desto mehr Ahn- 
lichkeit zeigt es mit dem vierwertigen Zinn, und ich hoffe be- 
sonders, dafs ein vergleichendes Studium des aus Fluostannaten 
durch Schwefelsiiure in Freiheit gesetzten Zinntetrafluorids mit dem 
Bleitetrafluorid einiges Licht auf diese beiden Kérper werfen wird. 

Heutzutage ist das Studium der hier beschriebenen Verbin- 
dungen nur ein weiterer Beweis fiir die Stellung des Bleies in der 
vierten Gruppe des MenpELEJEFFschen Systems, aber vor 30 Jahren 
hatte kaum jemand voraussehen kénnen, dafs das Blei Verbindungen 
bilden wird, welche einerseits denen des Zinns, andererseits denen 
des Kohlenstoffs, Silicitums, Ceriums, Thoriums etc. analog sind. 


Notiz tiber die Gasdichte des Fluors. 

Als ich zum ersten Mal einige der Eigenschaften des freien 
Fluors kennen lernte, so war mir seine, auch in allen zu seiner 
Isolierung zielenden chemischen Versuchen sich zeigende grofse Ver- 
wandtschaft zu vielen Substanzen auffallend, und ich kam zu der 
Anschauung, dafs das Fluorgas nicht nur Molekiile F,, sondern 
auch freie Atome F, enthalten werde, wie dies V. Meyer und 
Crarrrs bei einem anderen Halogen, dem Jod, bei hohen Tempe- 
raturen gefunden haben. 

In dieser Uberzeugung wurde ich bestirkt, als Morssan das 
Resultat seiner klassischen Untersuchung iiber das Fluor veréffent- 
lichte. Morssan' fand nimlich auf Grund seiner, mit der gréfsten 
Sorgfalt ausgefiihrten Versuche die Dichte des Fluorgases zu: 1.264, 
1.262, 1.265 und 1.270 (bei 0° und 760 mm), und er sagt, er sei nicht 
imstande, die Differenz zwischen diesen, von dem Mittelwerte D = 1.265 
nur wenig abweichenden Zahlen und der theoretischen Dichte 
d=1.38165 (F=19.05) zu erkliren. 

Unter der Voraussetzung, dafs eine teilweise Dissoziation des Fluor- 
molekiils F, stattgefunden hat, und wenn man den Umfang der Disso- 


ziation nach der Naumannschen Formel berechnet: p= worin 


d=1.3165 und D=1.265, so erhilt man p=4.07, d. h. das freie 
Fluor enthilt auf 96 Molekiile F, je 8 Atome F,. 

Es ist wahrscheinlich, dafs bei héherer Temperatur, wobei das 
Fluor selbst das Platin angreift, die Dissoziation eine noch weit- 
gehendere ist. 


' Ann. Chim. Phys. (6) 25, 131. 
Prag, Chem. Laboratorium der K. K. bihmischen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1894. 











Nachweis von tiberchlorsauren Alkalien 
bei Gegenwart von Chioriden, Chioraten und Nitraten. 


Von 
F. A. ‘toocn und D. Apert Krerper. ' 


Obwohl Uberchiorsiure im freien Zustande ein fiufserst labiler 
Kérper ist, sind bekanntlich ihre Alkalisalze durch die Unempfind- 
lichkeit gegen gewéhnliche Reagentien so charakterisiert, dafs man 
zu ihrem Nachweis gewéhnlich die Unléslichkeit des Kaliumsalzes 
in Alkohol oder Reaktionen des durch Gliithen gebildeten entsprechen- 
den Chlorides benutzt. 

Bei Versuchen iiber den Einflufs hoher Temperaturen auf Ge- 
menge von tiberchlorsaurem Kali und Halogensalzen sahen wir, dafs 
man mehr oder weniger Halogen durch den Sauerstoff des Per- 
chlorates in Freiheit setzen kann; aber die dabei entwickelte Halogen- 
menge war niemals vollstandig genug oder irgendwie konstant, um 
die Anwendung der Reaktion zur quantitativen Bestimmung des 
Perchlorates zu gestatten. So entwickelten z. B. in zwei Parallel- 
versuchen Gemenge des Aluminium-Natrium-Doppelchlorides mit 
0.05 g tiberchlorsaurem Kali beim Schmelzen in einem tubulierten 
Kolben, welcher mit einem bis zum Boden reichenden Einleitungs- 
rohr fir konstanten Kohlensiurestrom versehen und mit Wiiu und 
VARRENTRAPPsChen, mit Jodkalium geiiillten Absorptionskugeln ver- 
bunden war, Chlormengen entsprechend 0.0482, bezw. 0.0460 g Per- 
chlorat. Ein ahnlicher Versuch in einer gemischten Atmosphire 
von Chlorwasserstoff und Kohlensdure lieferte eine Chlormenge im 
Betrage von 0.0477 g Perchlorat. 

Schmelzen des Perchlorates mit Jodkadmium lieferte viel Sauer- 
stoff neben Jod, und ein Gemenge von Chlorzink mit Jodkalium 
(Schmelzpunkt etwa 200°C.) ergab eine bedeutende Sauerstoffent- 
wickelung, welche durch Zusatz von Manganchloriir zum Gemenge 
etwas vermindert, aber nicht véllig vermieden wurde. 14 Versuche, 
bei welchen Gemenge des Perchlorates und Jodkalium mit Meta- 
phosphorsiure (dargestellt aus der sirupartigen Orthophosphorsiure 
bei 360° C.) in einer Kohlensiureatmosphire behandelt wurden, er- 





1 Nach. dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Moranr. 
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gaben Fehlbetriige an entwickeltem Jod von 1.7°/, im Mittel, bei 
Grenzwerten von 3.6°/, plus und 7.7 °/, minus; diese Versuche weisen 
zweifellos auf eine gréfsere Sauerstoffabgabe des Perchlorates hin, 
als thatsichlich gefunden wurde, infolge der unvermeidlichen teil- 
weisen Zersetzung des Jodwasserstoffes bei der zum Zerfall des Per- 
chlorates nétigen Temperatur. 


Indes ist uns die Aufstellung einer einfachen und genauen Me- 
thode zum Nachweis von Perchloraten gelungen, welche auch ohne 
grofse EKinbufse an Genauigkeit fiir Gemenge des Perchlorates mit 
Chloriden, Chloraten und Nitraten verwendbar ist. Natiirlich sind 
fiir eine schnelle qualitative Probe Bedingungen erforderlich, unter 
welchen atmosphirische Luft die Genauigkeit der Reaktion nicht 
beeinflufst. Von den vielen von uns untersuchten Salzen geben wir 
geschmolzenem Chlorzink den Vorzug, hauptsichlich weil es bei 
geniigender Reaktionsenergie gegen das Perchlorat nicht, wie Man- 
ganchloriir oder das Doppelchlorid von Aluminium und Natrium, bei 
der hohen Reaktionstemperatur unter dem Einflufs gewéhnlicher Luft 
Chlor abgiebt. 

Bei den in ‘'l'abelle I verzeichneten Versuchen wurden wechselnde 
Mengen einer Léisung von iiberchlorsaurem Kali in einem Reagenz- 
rohr zur Trockne verdampft und mit wasserfreiem Zinkclilorid ge- 
schmolzen. Eine durch Abschneiden eines gewéhnlichen zweikugeligen, 
geraden ‘T'rockenrohres hergestellte Kappe wurde nach Befeuchten 
der Innenfliche der Kugeln mit Jodkaliumlésung in das Reagenzrohr 
mit der gréfseren Kugel nach unten hineingetaucht. Das waihrend des 
Erhitzens entwickelte Chlor wurde durch das aus dem Jodid frei- 
gemachte und spiiter mit etwas Wasser von der Kappe abgespiilte 
Jod bestimmt und mit Stirkelésung nachgewiesen. 




















Tabelle I. 
Angewandtes | Grad der | Angewandtes Grad der 
<C10, | S$Stirkereaktion C10, Stirkereaktion 

0.0010% g | bedeutend 0.00005 g deutlich 
0.00050 ,, | r | 0.00008 ,, Spur 
0.00020, | “ 9.00003 ,, keine 
0.00010 ,, | z '— 0,00001 ,, S 
9.00010 ,, | ‘ 0.00000 ,, 
0.00005 ,, deutlich 
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Fiir 0.00005 g Kaliumperchlorat ist die Probe scharf und deut- 
lich; und, wie ersichtlich, kann natiirlich die Gegenwart eines Chio- 
rides in der urspriinglichen Substanz in keiner Weise die Genauigkeit 
der Reaktion beeinflussen. Jedoch miissen alle Substanzen, welche 
durch Zersetzung oder durch Lufteinflufs Chlor abgeben, vor An- 
wendung der Reaktion entfernt oder zerstért werden. Der Versuch 
ergiebt, dafs 0.1 g Kaliumchlorat durch Behandlung mit 5 ccm der 
stirksten Salzsiure und Eindampfen zur Trockne vollistindig zer- 
setzt wird. Salpetersiure verhilt sich nicht so einfach bei der 
Zersetzung durch Salzsiure und lifst sich noch nach viermaliger 
gleicher Behandlungsweise im Riickstand nachweisen. Deshalb be- 
nutzten wir zur Zerstérung von Nitraten den allgemein giiltigen, 
friiher in diesem Laboratorium ausgearbeiteten'! und zur quantita- 
tiven Bestimmungsmethode fir Nitrate benutzten Zersetzungsgang 
und behandelten die trockene Substanz mit 2 ccm einer gesiittigten 
Lésung von Manganchloriir in stirkster Salzsiure. Die Fliissigkeit 
wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand abermals in dhn- 
licher Weise mit 1 oder 2 ccm starker Salzsiiure behandelt. Diese 
Zersetzungsmethode von Nitraten ist besonders vorteilhaft, da das 
Zersetzungsmittel ‘selbst einen ausgezeichneten Indikator fiir die Voll- 
stindigkeit der Entfernung bildet. Zwei- oder dreimalige Behand- 
lung reichen zur volligen Entfernung des Nitrats aus; jedoch ist vor 
weiterer Durchfiihrung der Reaktion nétig, das zugesetzte Mangan 
zu entfernen, da Manganchlorid selbst beim Erhitzen an der Luft 
als Ersatz gegen Sauerstoff Chlor entwickeln wiirde. Eine Lésung 
von Natriumkarbonat ist zur Entfernung des Mangans (zugleich mit 
anderen verunreinigenden Substanzen) geeignet, und das Filtrat vom 
gefallten Mangankarbonat liefert beim Verdampfen einen Riickstand, 
welcher bei Behandlung mit wasserfreiem Zinkchlorid die Reaktionen 
des Perchlorats liefert, wenn letzteres in nachweisbarer Menge vor- 
handen ist. Die Resultate einer Reihe von Proben auf iiberchlor- 
saures Kali bei Gegenwart von Chlorat und Nitrat des gleichen 
Elementes sind in der folgenden Tabelle verzeichnet: 


* Goocn und Gruener, Amer. Journ. Sc. (Sill.) 44, 117. 
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{ Tabelle I. 

1 Angewandtes Angewandtes|Angewandtes Behandlung zurEnt- Reaktion 

i KCIO, C10, KNO, _ fernung des Chlorats auf 

4 g g g und Nitrats Perchlorat 

2 ae AS ue, Tip: ae eee ED SNORE 
0.0005 — -— ! durch HCl | stark 
0.0008 — — - ¥ - 
0.0002 - — i - | deutlich 
0.0001 — -_ - - ” 
0.0001 — fe | ” ” Spur 
0.0005 0.1 _ 0.1 durch HCl + MnCl, | stark 
0.0003 0.1 0.1 ks <! | deutlich 
0.0003 0.1 0.1 ul “ | a 
0.0002 0.1 0.1 ne is | Spur 
0.0001 0.1 0.1 | o “ | i 
0.0000 0.1 0.1 1 a | keine 


Somit ergiebt sich, dafs sich 0.0001 g itiberchlorsaures Kali bei 
Gegenwart von 0.1 g Nitrat oder Chlorat oder bei Gegenwart beider 
mit Sicherheit nachweisen lassen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1894. 








Darstellung von Chior fiir Laboratoriumszwecke. 


Von 


F. A. Goocu und D. ALBertr Krerer.’ 


Mit einer Figur im Text. 


Dafs Chlor je nach den Versuchsbedingungen in griélserer oder 
geringerer Reinheit durch Einwirkung von Salzsiiure auf Kalium- 
chlorat dargestellt werden kann, ist von Prpau? und Scuacuer.® 
gezeigt worden, doch ist unseres Wissens dieser Weg zur Chlor- 
entwickelung fiir Laboratoriumszwecke nicht vorgeschlagen worden. 
Der Wert eines automatischen Entwickelungsapparates, in welchem 
ein reichlicher Chlorstrom sich ohne Gefahr oder Unbequemlichkeit 
beliebig entwickeln oder aufbewahren lifst, veranlafste uns, die 
giinstigsten Bedingungen, unter denen sich Chlor sicher aus Chlorat 
entwickeln lafst, ausfindig zu machen. _ 

Presa‘ zeigte, dafs das bei gewohnlicher Temperatur aus einem 
Gemenge von Kaliumchlorat und Chlornatrium durch Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsiure (1 Teil Siiure und 2 Teile Wasser) 
entwickelte Gas zu nahezu gleichen Teilen aus Chlor und Chlor- 
dioxyd besteht. ScuacHEr.® fand, dafs bei Einwirkung von Salzsiure, 
verdiinnt mit zwei Volum Wasser, auf Kaliumchlorat der Chlorgehalt 
der gemischten Gase etwa 46 bezw. 57°/, betrug, je nachdem das an- 
gewandte Chlorat kérnig oder feinpulverig war. Halbkonzentrierte 
Salzsiure lieferte ein Gas mit nahezu 60°/, Chlorgehalt, und dieser 
stieg auf fast 68°/, beim Durchleiten des Gases durch konzentrierte 
Salzsiure und Waschen mit Wasser. Ganz konzentrierte Salzsiure, 
welche auf 0° C. abgekiihlt und dann nur gerade bis zum Beginn 
der Reaktion erwarmt war, lieferte bei Einwirkung auf das Chlorat ein 
Gas von 87 °/, Chlorgehalt; liefs man aber eine Kaliumchloratlésung in 
heifse starke Salzsiure einfliefsen, so enthielt nach ScuacuEr. das 
Gasgemenge nahezu 95°/, freies Chlor. Demnach scheint man die 
héchste Ausbeute an Chlor bei allmahlichem Zuflufs einer Chlorat- 





* Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermayn Moranr. 
* Arvin. Chem. 17%, 1. * Ebenda 182, 197. 
eho Le 
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lésung zu heifser starker Siure zu erreichen, eine an einem auto- 
matischen Generator nicht leicht herzustellende Bedingung. 


Der iiufserst leichte Zerfall von Chlordioxyd in Chlor und Sauer- 
stoff durch Wirme legt naturgemils die Méglichkeit nahe, die Menge 
des im ersten Stadium entwickelten Chlors durch Arbeiten bei még- 
lichst hoher Temperatur zu steigern. Um aber eine dem Siede- 
punkt des Wassers naheliegende Temperatur sicher zu erreichen, 
ist es nétig, die Starke der benutzten Salzsiiure so weit zu ver- 
ringern, dafs die Entwickelung von Chlorwasserstoff selbst und die 
daraus folgende Stérung der regelmafsigen automatischen Wirkung 
des Generators vermieden wird; hierdurch giebt man allerdings den 
aus der Benutzung einer Siure vom héchsten Konzentrationsgrade 
entspringenden Vorteil preis. 


Unsere Versuche ergaben, dafs sich auch halbkonzentrierte Siure 
(spez. Gew. 1.10) zur Erreichung einer sehr befriedigenden Ausbeute 
an Chlor verwenden lifst. Wir wandten bei unserer Arbeit Kalium- 
chlorat an, welches in Platingefaifsen geschmolzen und in Stangen 
gegossen, oder nach dem Erstarren der Schmelze in grobe Stiicke 
zerbrochen war. Ein kleiner Krppscher Apparat, welcher in den 
beiden unteren Kammern etwa '/, 1 Fliissigkeit fafst, bildet einen 
bequemen Generator, und die erforderliche Temperatur lifst sich 
sicher erreichen durch Umgeben der beiden unteren Kammern mit 
einem geeigneten Metallrohre, durch welches man Dampf leitet; auch 
kann man den ganzen Apparat ebenso gut einfach in heifses Wasser 
stellen. Unter Beobachtung der einfachen Vorsichtsmafsregel, die 
Saure auf 60—70° C. zu erwirmen, bevor man sie langsam mit dem 
geschmolzenen Chlorat in Beriihrung treten lafst, ist die automa- 
tische Wirkung des Generators praktisch von keiner Schwierigkeit 
begleitet. Liafst man jedoch die kalte Saiure auf das Chlorat ein- 
wirken, so wird sie mehr oder weniger mit Chlordioxyd gesittigt, 
und eine spiitere Temperatursteigerung kann dann recht plétzlich 
eine Dissoziation des explosiven Gases hervorrufen, und die Fliissig- 
keit heftig aus dem Apparat hinausschleudern. Das direkt aus 
dem Generator entwickelte Gas ist niemals reines Chlor. Um 
die relativen Mengen Chlor und Chlordioxyd (nach Prat die 
einzigen Reaktionsprodukte) zu bestimmen, wurde das aus dem 
Apparat tretende Gas durch zwei Pipetten geleitet, welche mit 
tlashihnen versehen und mit einander verbunden waren. Nach 
langerem Durchleiten zur vollstindigen Austreibung der Luft aus 
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den Pipetten schlofs man die Hahne und léste die Pipetten von 
einander und vom Generator. Das in der einen Pipette enthaltene 
Gas wurde durch Zuleiten von Kohlensiure langsam in eine Lisung 
von Jodkalium getrieben; das in der zweiten Pipette enthaltene Gas 
wurde durch Kohlensiure langsam durch ein mit Asbest gefiilltes 
und mit einem Bunsenbrenner auf Rotglut erhitztes Verbrennungs- 
rohr gedrangt und dann durch eine Jodkaliumlisung geleitet. Das 
in beiden Fallen freigemachte Jod wurde in saurer Lisung mit 
Normalnatriumthiosulfat bestimmt, und der Unterschied in den ge- 
fundenen Jodmengen der Einwirkung des Sauerstoffs des Chlor- 
dioxydes zugeschrieben. Wir nahmen an, dafs das Gas, welches die 
hinter einander aufgestellten Pipetten anfiillte, homogen war, was 
im vorliegenden Falle sehr wahrscheinlich zutraf. Die Temperatur 
der Séiure im Apparat wurde durch EKinsenken eines Thermometers 
in die unterste Kammer ermittelt, so dafs die Angabe fiir die Tem- 
peratur der Einwirkung ein Annaherungswert ist. 


Zwei Versuche mit halbkonzentrierter Siure von 80 und 81° 
ergaben ein Gasgemenge mit 81.6 bezw. 84°/, Chlor. Bei einem 
Vergleichversuch mit der stirksten, auf 50° erwirmten Siure — 
die héchst erreichbare Temperatur ohne Entwickelung von Chlor- 
wasserstofigas — betrug die Ausbeute an Chlor 77.3°/,. Dem- 
gemils liefert halbkonzentrierte Siure von 80° eine bessere Ausbeute 
als die stirkste Saiure bei 50°. 


Bedeutend héhere Temperaturen als die angewandten lassen 
sich bei diesen Versuchen kontinuierlich kaum sicher einhalten, und 
dennoch war das Chlor sichtlich noch von betrichtlichen Mengen 
Oxyd begleitet. Wir versuchten deshalb, die Zersetzung des Oxydes 
zu vervollkommnen durch Hindurchleiten des aus dem Generator 
tretenden Gasgemisches durch eine kleine, mit heifls gesiittigter, 
konzentriert -salzsaurer Manganchloriirlésung gefiillte Waschflasche; 
wir bedienten uns in dieser Weise eines friiher in diesem Labora- 
torium zur Zersetzung von Salpetersiiure und Chlorsiure’) benutzten 
Verfahrens. Nach dem Austritt aus der Manganchloriirwaschflasche 
wurde das Gas durch Wasser geleitet, durch Chlorcalcium getrock- 
net, in den hinter einander aufgestellten Pipetten gesammelt und 
in der friiher beschriebenen Weise analysiert. 





1 Amer. Journ. Sc. (Silliman) 44, 117; 46, 231. 


y to 








~ 


Die Resultate mehrerer Versuche, welche in dieser Weise durch- 
gefiihrt wurden, sind in der folgenden Tabelle angefihrt. 











| Anzahl der in einer 














Stirke der Temperatur | phen, a Sekunde die Wasch-| Procente 
Salzsiiure der Siure Lé 2 \flasche passierenden| Chlor 
a Gasblasen 
a — | 
Spec. Gew. 1.1 | 88° 90° 5—6 | 815 
It) gabeghdee rags | 90 4—6 89.5 
ee 70—80 90 1—2 96.7 
- jo ef 87.5 | 90 | 3 98.6 
1.1 83 | 90 3 | 96.9 





Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dafs die Wirksamkeit von 
Manganchloriir betrichtlich und bei langsamem Gasstrom natiirlich 
am bedeutendsten ist. In der That entwickeln sich beim Durch- 
leiten des Gasgemenges durch das Manganosalz kleine Chlorblasen 
auf der ganzen Oberfliche der Flissigkeit. Fiir die meisten Labora- 
toriumszwecke ist das gewaschene Gas rein genug; braucht man 
jedoch Chlor véllig frei von Chlordioxyd, so erhailt man es durch 
Hindurchleiten des gewaschenen Gases durch ein mit Asbest ge- 
fiilltes und durch eine Bunsenflamme erhitztes Rohr. 


Ist das Verbrennungsrohr ausnahmsweise erforderlich, so lasse 
man beim Ingangsetzen des Generators die Siure zuerst nicht in 
zu grofser Menge zu dem Chlorat treten, damit nicht eine ungewéhn- 
lich grofse Chlordioxydmenge, welche eine geringe Explosion im 
Verbrennungsrohr hervorrufen kann, in Freiheit gesetzt wird. Sollte 
dieses dennoch eintreten, so wird die Fliissigkeit der Waschflasche 
die Ausbreitung der Explosion bis zu dem Gas im eigentlichen Ent- 
wickelungsapparat verhiiten, weshalb die Einschaltung der Wasch- 
flasche bei Anwendung des Verbrennungsrohres niemals unterlassen 
werden darf. Wir haben den Apparat, mit welchem nur in der 
Wirme gearbeitet werden darf, dann stets vollkommen handlich, 
sicher und ruhig automatisch wirkend befunden. 


Da 1 g Kaliumchlorat nahezu */, 1 Chior liefert und 1 ccm 
Substanz mehr als 1 | entwickelt, so ist einsehbar, wie ein sehr 
kompendidser Apparat imstande ist, einen betriichtlichen Gas- 
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vorrat zu liefern. Braucht man hiufig geringe Mengen Chior, so 
bietet nach unserer Erfahrung der in nebenstehender Figur ab- 
gebildete kleine Apparat eine dufserst bequeme Ergiinzung der 
Laboratoriumsausstattung. Derselbe lafst sich 
leicht herstellen aus einem Reagensrohr mit seit- 
lichem Ansatz, Trichterrohr, Stopfen, Glashahn 
und Kolben. Der obere Teil des in der Mitte 
verjiingten Reagensrohres fafst leicht 10 g ge- 
schmolzenes Chlorat, und der Apparat fungiert 
betrachtliche Zeit hindurch zufriedenstellend, so- 
bald der fufsere Kolben mit heifsem Wasser 
gefiillt ist. Bei Bedarf eines reineren Gases, 
als es der Generator direkt liefert, ist die Ein- 
schaltung einer kleinen Waschflasche mit heilser 
gesattigter Manganchloriirlésung in konzentrierter 
Salzsiure wiinschenswert. Aufserdem ist es durch Anwendung des 
Verbrennungsrohres méglich, das Chlor véllig oxydfrei zu erhalten, 
wobei jedoch etwas freier Sauerstoff dem Gase beigemengt wird. 








Bei der Redaktion eingegangen am 26, Mai 1894. 











Uber einige Methoden zur Bestimmung des Wassergehaltes. 
Von 


S. L. Penrrevp.! 
Mit 8 Figuren im Text. 


Die genaue Bestimmung des Wassergehaltes bietet dem Ana- 
lytiker nicht selten mannigfache Schwierigkeiten dar. Dies ist be- 
sonders der Fall, wenn die Temperatur, welche wir durch Erhitzen 
eines Hartglasrohres in einem gewdéhnlichen Gasverbrennungsofen 
erhalten, nicht fiir die véllige Abgabe des Wassers geniigt. Hiaufig 
ergeben die Bestimmungen aus dem Gewichtsverlust beim Glihen 
falsche Resultate durch den Verlust fliichtiger Bestandteile, oder 
eine Gewichtsvermehrung durch Oxydation. Die Anwendung. eines 
besonderen Platintiegels, wie sie von Goocn? vorgeschlagen wurde, 
liefert allerdings gute Resultate, jedoch es ist der Apparat 
zu kostbar und aufserdem ergab sich die Notwendigkeit, den 
Tiegel, in welchem das Gliihen vorgenommen wurde, durch einen 
iiufseren Tiegel mit einem geschmolzenen Salz, z. B., Natrium- 
carbonat, zu umgeben, um den Durchgang der Gase durch das 
rotgliihende Platin zu verhindern. MHierdurch wird der Apparat 
noch komplizierter, und die fortwihrend wechselnde Ausdehnung 
und Zusammenziehung des geschmolzenen Salzes zwischen den 
beiden Tiegeln nimmt dieselben derart mit, dafs hiufige Repara- 
turen notwendig werden. Die Anwendung einer Platinréhre, die 
mit verschiedenen, mit Borax*® getriinkten Asbestlagen umwickelt 
ist, wurde von Cuaatarp* vorgeschlagen, aber dieser Apparat ist 
ebenfalls teuer und kompliziert. 

Die Erfahrungen, welche ich bei der Priifung auf Wasser in 
Mineralien gesammelt habe, machten es wahrscheinlich, dafs man recht 
gute Resultate erhalten kann nach folgender Methode: Eine ge- 
wogene Menge des Minerals wird in einem einseitig geschlossenen 
Rohre erhitzt, das Rohr plus Wasser gewogen, dann getrocknet 


‘ Nach dem Manuskript des Verfassers, deutsch von Epmunp Tuieze, 
Miinchen. 

* Amer. Chem. Journ. (1880) 11, 247. 

* Um den Durchgang der Gase zu verhindern. 

* Amer. Chem. Journ. (1891) 13, 110. 
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und wieder gewogen. Wie aus dem folgenden hervorgeht, ergiebt 

diese Methode recht genaue Resultate. Sie erméglicht es zugleich, 
Wasserbestimmungen auszufiihren, ohne Anwendung von Absorptions- 

réhren und irgend welchen Trockenapparaten. Diese Methode ist 2 
keineswegs neu. Sie wurde friiher schon angewandt von Professor 
G. J. Brusu! bei der Analyse des Sussexits H(MgMn)BO,. Bei 
dieser Bestimmung wurde das Wasser ausgetrieben, die Réhre plus 
Wasser gewogen, das Wasser im Vacuum iiber Calciumchlorid ent- 
fernt, wieder gewogen und aus dem Verlust der Prozentgehalt be- 
rechnet. 

Zunichst méchte ich kurz die Bedingungen beschreiben, unter 
denen die folgenden Bestimmungen ausgefiihrt wurden, und die nach 
meinen Erfahrungen am geeignetsten erscheinen, um zu guten Re- 
sultaten zu fiihren. Die Form der Réhren wurde je nach der Menge 
angewandten Minerals, und je nach der Leichtigkeit, mit welcher 
die Wasserabgabe erfolgte, gewahlt. Oft wurde sie auch bestimmt 
durch die Notwendigkeit, eine Substanz hinzuzufiigen, welche die 
Verfliichtigung eines Bestandteiles verhinderte. Eine gewdébhnliche 
an einem Ende geschlossene Hartglasréhre, von ungefihr 6 mm innerer 
Weite und einer Linge von 20—25 em, war zuweilen vollkommen 
ausreichend; andereFormen, welche sich als sehr bequem erwiesen 





























Figuren 1— 4. 


haben, sind obenstehend abgebildet? (Fig. 1—3). Nummer 8 kann 
leicht aus einer gew6hnlichen Verbrennungsréhre hergestellt werden. 


1 Amer. Journ. Se. and Arts [{Sill.) (1868) 46, 240. 

* Bei der Darstellung dieser Gliihréhren kann man viel Zeit sparen, wenn 
man, anstatt dieselben jedesmal ganz neu herzustellen, an die schon ge- 
brauchten einen neuen Boden anschmilzt. 
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Diese Réhren miissen durch Erwirmen und Laftdurchsaugen zu- 
nichst stets sorgfaltig getrocknet werden, und zwar auch dann, 
wenn die Réhren scheinbar vollkommen trocken sind. Um die ab- 
gewogene Menge Substanz auf den Boden der Réhre zu bringen, 
ohne dafs etwas an den Wiinden hingen bleibt, wurde eine enge 
Trichterréhre (s. Fig. 4) benutzt. Diese lifst sich bequem reinigen, 
indem man mittels eines diinnen Drahtes einen Wattebausch hindurch 
zieht. 

Fir das Erhitzen benutzt man einen Bunsenbrenner oder die 
Gebliseflamme, je nach der erforderlichen Temperatur. Das frei- 
gewordene Wasser kondensiert sich an den kilteren Teilen der 
Réhre, ohne aus derselben entweichen zu kénnen, da keine Luft- 
bewegung innerhalb der Réhre méglich ist, abgesehen von der 
minimalen Strémung, welche durch die Ausdehnung der Luft bei 
Beginn des Erhitzens entsteht. Um im iibrigen noch gegen jede 
Luftstrémung, die Spuren von Wasser mit fortreifsen kénnte, ge- 
sichert zu sein, wird die Réhre durch ein kleines, kapillar aus- 
gezogenes Réhrchen (s. Fig. 5), welches mittels Kautschuk fest- 

gehalten wird, verschlossen. Dasselbe wird beim 
Eli Wigen abgenommen. Beim Erhitzen wird die Réhre 
in der Hand oder durch eine Klammer gehalten. Falls 

— die Wassermenge betrichtlich ist, diirfte es zweck- 
miifsig sein, das Wasser langsam in die vorderen Kugeln (s. Fig. 2 u. 3) 
hiniberzutreiben, um einem Zuriickfliefsen desselben auf die heilsen 
Stellen der Réhre vorzubeugen. 

Auch ist es notwendig, das Heifswerden des oberen Teiles der 
Réhre zu verhiiten. Man erreicht dies durch eine Asbestplatte oder 
besser, indem man den oberen Teil der Réhre und die Kugeln mit 
einem feuchten Streifen Tuch umwickelt, und diesen, wenn ndtig, 
durch Aufspritzen von Wasser kiihlt. Naehdem das Wasser aus- 
getrieben ist, wird das Rohr eben tiber der Substanz zugeschmolzen, 
so dafs der Raum, in welchem diese sich befindet, méglichst klein 
wird, und der zugeschmolzene Teil der Réhre hierauf abgezogen. 
Letzteres ist nicht immer notwendig, aber meistens zweckmilsig. 
Der andere Teil, welcher das Wasser enthalt, wird gereinigt, ge- 
kiihlt und gewogen. Das Wasser kann dann schnell entfernt werden, 
indem man die Réhre erhitzt und einen Luftstrom durchsaugt. Nach 
dem Abkihlen wird die Réhre dann wieder gewogen. 

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, wurdea Versuche 
mit durehscheinendem, farblosen sizilianischen Gyps ausgefihrt. 











nat” 


Diese Mineralprobe konnte als absolut rein betrachtet werden und 
enthielt nach der Theorie 20.93°/, Wasser. Die Substanz wurde 
gepulvert und lufttrocken aus einem Wiigeréhrchen eingewogen. Die 
Resultate waren folgende: 














| Angewandter | Berechnet | Gefiadens Fehler 

| Gyps H,O 
1. | 0.20985 0.04389 0.0442 | 0.0008 + 
ae 0.2417 0.0506 0.0505 | 0.0001 — 
3. | 0.2642 0.0558 0.0553 0.0000 
4. | 0.3505 0.0734 | 0.0781 0.0008 - 
5. | 0.4913 0.1028 0.1028 | 0.0000 
6. | 0.6457 0.1351 0.1352 | 0,0001+ 
1. | 2.0000 0.4186 0.4195 | 0.00094 
8. | 5.0643 1.0600 1.0623 |  0,0023+4 





Folgende Bestimmungen vom Galmei und Natrolith mégen noch 
angegeben werden. Der Wasserverlust bei direktem Erhitzen im 
Tiegel ergab 7.76°/, resp. 9.80 °/,. 








| Angewandter | Berechnet: | Gefunden: | Fehler 
| my | H,0 H,O 
9. § 0.5301 0.0411 0.0406 | 0,0005 — 
Angew. Natrolit 
10. 0.1838 0.0180 | 0.0176 | 0.0004— 
11. 0.2553 0.0250 | 0.0247 0.0003 — 
12. 1.0000 0.0980 | 0.0980 | 0.0000 








Diese Resultate zeigen, dafs die angewandte Methode eine recht 
genaue ist, und ebenso gut bei grofsem, wie bei geringem Wasser- 
gehalt anwendbar erscheint. Die Bestimmungen 7 und 8, bei welchen 
die- Abweichung am gréfsten ist, zeigen nur 0.045 °/, und 0.04 °/, 
Fehler, gegeniiber dem theoretischen Wert. 

Um die Anwendbarkeit der Methode auch fir Fille zu priifen, 
bei welchen der Zusatz irgend einer Substanz, durch welche fliichtige 
Bestandteile zuriickgehalten werden sollten, notwendig war, wurden 
Bestimmungen mit reinem krystallisierten Kupfersulfat und EKisen- 
sulfat ausgefiihrt. Diese enthielten nach der Theorie 28.87 °/, 
resp. 45.32 °/, Wasser. Um das Entweichen von SO, zu verhindern, 
wurde frisch gegliihter Kalk mit den zu erhitzenden Salzen gemischt; 
das Mischen geschieht am besten in der Réhre mit einem feinen 
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korkzieherartig gebogenen Mischdraht. Es ergaben sich folgende, 
sehr zufriedenstellende Zahlen: 




















Angewandtes | Berechnet: | Gefunden: 

| Cus0, +5H,0 | H,0 H,O Fehler 
1. | 0.2458 0.0887 | 0.0885 0.0002 — 
2. | 0.3582 | 0.1274 | 0.1270 0.0004 — 
3. | 0.3613 0.1804 | 0.1296 0.0008 — 
4. | 0.3779 | 0.1863 «| (0.1859 0.0004 — 
Be | 1.7587 0.6347 | 0.6343 0.0004 — 

Angew. 

| FeS8O,+7H,0 | 
Bid 0.1138 | 0.0516 | 0.0516 0.0000 
7. 0.2150 0.0975 0.0978 0.0003 + 





Hiufig kommt es vor, dafs Wasser bestimmt werden soll in 
Verbindungen, die beim Gliihen Kohlendioxyd abgeben, so z. B. bei 
Gesteinsanalysen, wenn Calcit zugegen ist. Um in diesem Falle die 
Anwendbarkeit der Methode zu priifen, habe ich Bestimmungen 
mit reinem krystallisierten Kaliumbikarbonat ausgefiihrt; dasselbe 
soll beim Glithen 8.99 °/, H,O und 22°/, CO, abgeben. Auch 
wurde Gyps mit Calcit gemischt zu den Versuchen angewandt. 
Das entstandene Kohlendioxyd mufs natiirlich vor dem Wagen 
aus der Réhre entfernt werden. Man erreicht dies am besten da- 
durch, dafs man das Rohr mit dem offenen Ende nach unten 
und bei abgenommenem Deckréhrchen unter 40° geneigt hilt. 
Das schwere Kohlendioxyd fliefst dann langsam ab. Zuerst ver- 
mindert sich das Gewicht des Rohres sehr schnell, wird dann aber 
nach 3 Stunden fast konstant, und der Verlust betrigt nun fast 
0.0003 g fiir jede Stunde, welche die Réhre geédffnet ist. Es muls 
also eine Korrektur in Rechnung gezogen werden, welche dieser 
Zahl entspricht. Aufserdem wird das austretende Kohlenstoffdioxyd 
Wasserdampf mitnehmen, indes kann man hierfir leicht ebenfalls 
eine Korrektur anbringen, wenn die Menge des entstehenden Kohlen- 
stoffdioxyds bekannt ist. Unter der Annahme, dafs das Gas mit 
Wasserdampf gesittigt ist, und aus der Réhre bei mittlerem Baro- 
meterstand von 760mm und einer Temperatur von 20° austritt, 
werden jedesmal 0.0096 g H,O durch 1 g Kohlenstoffdioxyd mit- 
genommen werden. Bei den folgenden Bestimmungen wurden die 
Réhren in geneigter Lage drei und mehr Stunden offen gelassen. 
Dieser Zeit entsprach die erste Korrektur. Die andere fiir das 
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durch die Kohlensaiure mit gefiihrte Wasser betrigt fiir jedes an- 
gewandte Gramm KHCO, 0.0021 g. 














me oe Berechnete Gefundene | Korrigierte Fehler 
CO, | gH,O | g¢H,O | g H,O 

1. | 0.2694 0.0242 | 0.0225 | 0.0242 0.0000 
2. 0.4641 0.0417 | 0.0895 0.0418 0.0001 + 
3. 0.5064 0.0455 | 0.0438 | 0.0458 0.0008 + 
4. | 1,0055 0.0904 | 0.0869 0.0902 0.0002 
5. | 1.0089 0.0907 | 0.0881 | 0.0912 0.0005 + 
6. 1.5109 0.1357 | 0.1812 0.1857 0.0000 
7. 2.0000 0.1798 | 0.1747 0.1796 0.0002 
8. 2.7690 0.2489 | 0.2393 0.2463 0.0026 





Die gréfste Abweichung von der Theorie zeigt in dieser Reihe 
Nr. 8. Der Fehler betriigt hier 0.1 °/,. 

Bei den Bestimmungen des mit Calcit gemischten Gypses lilst 
sich nicht genau sagen, wie viel CO, ausgetrieben wird, da es nicht 
bekannt ist, bis zu welchem Grade der Calcit zersetzt wird. Es 
wurde hier also nur die Korrektur fiir die Zeit, wihrend welcher 
die Réhre geéffnet war, beriicksichtigt. 











Angew. Angew. Berechnete Gefundene | Korrigierte| 5.) )... 
Gyps | Calcit g H,O gH,O | g H,O . 
1. | 0.2668 | 0.1000 | 0.0558 | 0.0549 0.0558 | 0.0000 
2. | 0.8508 | 0.2000 | 0.0733 0.0712 0.0721 | 0.0012- 
8. | 1.0000 | 1.0000 | 0.2093 0.2084 | 0.2093 0.0000 


| 


Auch diese Resultate sind véllig zufriedenstellend, und es diirfen 
also alle nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen als recht 
genaue angesehen werden. 

Indessen wurde doch bei Mineralien, welche das Wasser erst 
bei sehr heftigem Gliihen abgeben, beobachtet, dafs die Réhren tiber 
der Gebliseflamme nicht geniigend erhitzt werden konnten. Viele 
Versuche wurden mit Talk, Chondrodit und Staurolith ausgefiihrt, 
bei welchen Bleioxyd, Wismutoxyd und eine Mischung von ersterem 
mit Natriumkarbonat als Flufsmittel angewandt wurden. Aber die 
Resultate waren nicht zufriedénstellend. 

Augenscheinlich war eine stairkere Erhitzung notwendig, und 
demgemifs wurde hierzu folgende Anordnung benutzt. Es wurde 
eine Art Ofen aus feuerfesten Ziegelsteinen konstruiert, der mit 
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Holzkohlen ausgekleidet war! (s. Fig. 6). Die beste Form fir das 
in diesem Fall angewandte Rohr zeigt Fig. 8, welches aus einem 
einfachen Verbrennungsrohr gemacht ist. Um das Glas zu schiitzen, 
ist der untere Teil mit einem 
Mantel von Platinblech umgeben. 
Man biegt dieses zuerst um eine 
Roéhre von kleinerem Durchmesser 
als dem der Erhitzungsréhre und 
zwingt es dann iiber das untere 
Ende der letzteren. Wenn dieses 
Platinblech richtig um das Rohr 

mts? gelegt ist, so wird die Elasti- 
citit des Platins vollkommen ausreichen, um dasselbe in seiner 











‘Lage fest zu halten. Im Ofen wird das Rohr gehalten, wie 


Figur 6 zeigt. Uber das Ende der Roéhre wird ebenfalls ein 
Stiick Kohle gelegt, und dann die Gebliseflamme in horizontaler 
Lage auf die Seite des Apparates gerichtet. Die Hitze, weiche auf 
diese Weise erhalten wird, ist sehr stark, und bringt die Réhre 
in volle Weifsglut. Man mufs darauf achten, dafs der fufsere Teil 
der Réhre gut durch Asbestplatten und Umwickelung der Kugeln 
mit feuchtem Tuch geschiitzt ist, da die Wiirme von den gliihenden 
Kohlen lebhaft ausstrahlt. Nachdem das Gliihen beendet ist, wird 
eine Glasréhre an das Platinblech angeschmolzen, um es daran 
halten zu kénnen, und das Ende der Erhitzungsréhre abgeschmolzen. 
Das Glas lilst sich leicht vom Platinblech trennen, indem man das 
Ganze heifs in kaltes Wasser bringt, wodurch das Glas abspringt. 
Um die Anwendbarkeit dieser Glihmethode zu priifen, wurden 
Bestimmungen mit Talk von Fownsr, N. Y., ausgefiihrt. Das Ma- 
terial war nicht absolut rein, und daher mufs der Grad der Ge- 
nauigkeit der Methode nach der guten Ubereinstimmung, welche die 
Versuche unter sich zeigen, beurteilt werden. 














pen wandter| | Gefunden: | Prozent- 

| Talk | | m0 a _ 
1. 0.5000 ohne Zusatz - 0. 0232 4. 64 
2. 0.5000 gemischtmit | 050g CaO | 0.0224 4.48 
3. 0.5000 a » | 075,, PbO | 0.0230 4.60 
4. 1.0100 »  Seesthaiiliiteiite 0.0451 4.47 
5. 0.9637 nm | 200%» 0.0426 4.42 





' Wenn keine feuerfesten Ziegel zur Hand sind, lassen sich auch gewéhn- 
liche anwenden. Nur zerspringen sie bald bei der aulserordentlichen Hitze. 
Als Kohle dient am besten die fiir Létrohrzwecke angewandte. 
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Der Talk enthielt etwas Fluor, daher war auch das Glas, als 
es ohne Zusatz erhitzt wurde, etwas geiitzt und das Wasser deut- 
lich sauer. Der Prozentgehalt der ersten Bestimmung ist daher 
jedenfalls zu hoch. Das Mittel aus den Bestimmungen 2, 4 und 6, 
4.46°/, liegt wahrscheinlich sehr nahe dem wirklichen Wert. Die 
Menge des als Flufsmittel angewandten Bleioxyds hiingt ab von der 
Schmelzbarkeit des Minerals. Bei einem unschmelzbaren Kérper, 
wie dem Talk, diirfte die Grenze mit dem doppelten Gewicht der 
angewandten Substanz erreicht sein. Bei einem leichter schmelz- 
baren Kérper mufs weniger angewandt werden. Es ist darauf zu 
achten, dafs der Inhalt der Réhre gerade bis zu dem Grade fliissig 
wird, dafs man sicher geht, eine vollstindige Zersetzuug des Kérpers 
zu erreichen, aber er darf auch nicht so fliissig sein, dafs das Glas 
durchschmilzt. Hierdurch wiirde nicht nur die Bestimmung hin- 
fallig sein, sondern wahrscheinlich auch das Platin angegrifien 
werden. Kleine Mengen von Bleioxyd geniigen nicht immer, um 
das Fluor zuriickzuhalten. So war bei einer Wasserbestimmung 
im Topas — 1 g des Minerals war mit dem doppelten Gewicht Blei- 
oxyd geschmolzen — das entweichende Wasser stark sauer. Fir 
diese Versuche diente Bleiglitte, die bis nahe zum Schmelzpunkte 
erhitzt wurde, um Wasser und eventuelle fliichtige Bestandteile zu 
entfernen. Dies Material ist nicht hygroskopisch und kann lange 
an der Luft liegen bleiben, ohne irgend welche merkbare Gewichts- 
zunahme zu erleiden. 

Die intensive Hitze, welche mit dem vorher beschriebenen 
Holzkohlenofen erreicht werden kann, erméglicht die vollstiandige 
Zersetzung eines Minerals durch Schmelzen mit Natriumkarbonat 
in einer Verbrennungsréhre. Man kann dann auch das Wasser in 
einem gewogenen Absorptionsapparate vermittelst Schwefelsiure 
oder Chlorcalcium auffangen. Zu diesem Zweck wurde ein Stiick 
Verbrennungsréhre von 15 mm innerem Durchmesser in der Art 
ausgezogen, wie es Fig. 7 zeigt. Das Ende ist abgerundet und 








Figur 7. 


etwas ausgeweitet. Zwei Platincylinder sind an diesem Rohr be- 
festigt, einer von der inneren Seite, der andere aufsen. Diese sind 
aus Stiicken Platinblech, ungefaihr 0.07 mm dick und 8 x 11cm 











30 


grols, gefertigt. Man stellt auch diese her, indem man das Blech 
um Réhren biegt, deren Durchmesser derartig gewahlt ist, dafs die 
Cylinder, nachdem sie um die Verbrennungsréhre gelegt sind, durch 
die Elastizitét des Platins fest an dem Glasrohre anliegen. Ein 
weites Platinschiffchen, 7—8 cm lang und 11—12 mm im Durch- 
messer, mit einem Querschnitt, wie in Figur 8 an- 
gegeben ist, ist fiir die Einfihrung der Substanz be- 
sonders geeignet, da es leicht 1 g Mineral mit 5g Na- 
triumkarbonat gemischt fassen soll. Natriumkarbonat 
wow 6 nahe bis zu seinem Schmelzpunkt erhitzt, ist nicht sehr 
hygroskopisch. So ‘nahmen 2.5 g auf einem Uhrglas ausgebreitet 
in 15 Minuten nur 0.0002 g an Gewicht zu. — Nachdem das 
Schiffchen mit der Mischung in das Platingehiuse geschoben ist, 
wird die Réhre mit einem passenden Trocken- und Absorptions- 
apparat verbunden, und in dem Ofen (entsprechend Fig. 6, nur 
geniigen hier drei Ziegelsteine) erhitzt. Die Réhre wird in den 
Winkel gelegt, welcher durch die Kohlenbekleidung gebildet ist. 
Dann werden einige Stiicke Kohle seitwirts davor gelegt, so dafs 
eine Offnung, durch welche die Flamme zu richten ist, bleibt, und 
schliefslich die Réhre mit einem Stiick Holzkohle bedeckt; in dieser 
Weise kann die Réhre leicht bis zur vollen Weifsglut erhitzt werden. 
Treibt man dann einen langsamen Strom trockner Luft durch den 
Apparat, so wird das freiwerdende Kohlendioxyd entfernt und das 
abgeschiedene Wasser in dem gewogenen Absorptionsapparat auf- 
genommen. Das Glas schmilzt zwischen den Platincylindern, aber 
bei einer ganzen Reihe von Versuchen wurde niemals bemerkt, dafs 
das Glas sprang oder irgendwie undicht wurde. Nach dem Glihen 
springt die Réhre nicht, wenn man sie langsam auf den Kohlen 
erkalten lifst, jedoch kann man die Réhre nicht zum zweiten Male 
benutzen, weil das Glas da, wo es fest an das Platin angeschmolzen 
ist, beim abermaligen Erwirmen zu leicht springt. 

Bei der hohen Temperatur, der das Glas ausgesetzt ist, wird 
es natiirlich sehr weich, und die Enden der Réhre miissen daher 
sorgfiltig gestiitzt sein; auch ist es notwendig, die Gummiverbin- 
dungen und den Absorptionsapparat gut durch Asbestplatten zu 
schiitzen. Durch Anwendung eines Deckels fiir das Schiffchen wird 
ein Verlust der Substanz vermieden, und nach der Wasser- 
bestimmung kann der Glihriickstand noch fiir die tibrige Analyse 
benutzt werden. Bei der Untersuchung einiger Topasproben wurden 
mit der entweichenden Kohlensiiure Spuren des Minerals und Natrium- 
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karbonat in Form eines feinen Beschlages mitgefiihrt. Jedoch liels 
sich ein Eindringen desselben in den Absorptionsapparat leicht 
verhindern durch einen losen Asbestpfropfen, der vor das Schiffchen 
gelegt wurde. 


Drei Bestimmungen mit derselben Probe von Talk, welche zur Prii- 
fung der friiheren Methode gebraucht wurde, ergaben 4.46°/,, 4.37°), 
und 4.44°/, Wasser, im Mittel 4.42°/,. — Nach Beendigung des Ver- 
suches kann das Glas leicht von dem Platinblech entfernt werden, 
indem man die heifse Réhre in kaltes Wasser taucht; gegliittet 
wird es dann durch Rollen mit einer Glasréhre. 


Diese Methode ist anwendbar fiir die Wasserbestimmung bei 
allen Mineralanalysen, und sie ergiebt bei sorgfiltiger Ausfiihrung 
sehr genaue’ Resultate. In ihren wesentlichen Kinzelheiten, der 
Zersetzung durch Schmelzen mit Alkalikarbonat und des Wasser- 
auffangens in einem gewogenen Absorptionsapparat, ihnelt sie den 
Methoden von Lupwie! und Sreocz?. 


Der erstere empfiehlt den Gebrauch einer besoncers konstruier- 
ten Platinréhre, in welcher das Mineral geschmolzen wurde mit 
einer Mischung von trockenem Kalium- und Natriumkarbonat. Srrocz 
gebrauchte ein Porzellanrohr und fiihrte die Schmelze mit den ge- 
mischten Karbonaten in einem Platinschiffchen aus. Der Gebrauch 
eines Glasrohres hat entschiedene Vorteile vor Porzellan und Platin 
voraus. Der Gang des Prozesses kann genau iiberwacht werden, 
und die intensive Hitze, die vermittelst des Kohlenofens zu erhalten 
ist, erméglicht es, Natriumkarbonat fiir die Schmelze zu verwenden, 
wodurch man den lastigen Gebrauch des sehr hygroskopischen 
Kaliumkarbonats umgeht. Der Ofen diirfte auch bei anderen Ex- 
perimenten geeignete Verwendung finden, bei denen intensive Hitze 
erforderlich ist. 


Diese Untersuchung wurde zur Auffindung einer einfachen Me- 
thode der direkten Wasserbestimmung in schwer zerlegbaren Mine- 
ralien unternommen, und die oben angefiihrten Resultate zeigen, dafs 
die angewandte Methode sehr genau ist. Das Gliihen in einem ein- 
seitig geschlossenen Rohr ist ebenso einfach, wie die Bestimmung aus 
dem Glihverlust. Die direkte Wigung des Wassers ist im ganzen 
vorzuziehen, da sonst die Méglichkeit vorhanden ist, dafs irgend- 





' Tscherm. min. Mitt. (1875), 214. 
® Sitxungsb. K. K. Akad. Wiss. Wien (1877) 76, 51. 
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welche flichtigen Bestandteile beim Glithen auch abgegeben werden, 
und so die Resultate ungenau werden. Zum Beispiel verlor die 
Talkprobe, die bei den obigen Versuchen angewandt war, und 4.42 °/, 
H,O ergab, beim direkten Erhitzen 4.87°/,. Hervorgerufen wurde 
dieses hiéhere Resultat durch die Gegenwart geringer Mengen von 
Fluor, welches mit dem Wasser frei wird, und dann wahrscheinlich 
Spuren von Silicium mitnimmt. 


Laboratory of Mineralogy and Petrography, Sheffield Scientifie School. 
New Haven, Conn., April 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1894. 











Kritische Praparatenstudien. 


Von 
S. P. L. Sérensen. 


il. Darstellung von Ammoniumnitrit. 


Die Litteratur tiber die Darstellung von reinem Ammonium- 
nitrit ist nicht reichhaltig: 

Berze.ivs! stellte eine farblose Lisung von Ammoniumnitrit 
durch Umsetzung zwischen Bleinitrit und Ammoniumsulfat dar und 
erhielt auch die feste Substanz (durch Verdunsten in trockenem 
Luftstrom) als undeutlich krystallisierte Salzmasse. — Mruion® stellte 
Ammoniumnitrit durch Einleiten der beim Erhitzen von Bleinitrat 
entwickelten Dampfe in starkes Ammoniakwasser unter Kiihlung 
in Kaltemischung dar. Die Lésung wurde iiber gebranntem Kalk 
in einer Ammoniakatmosphire eingeengt; nach Auskrystallisation des 
Ammoniumnitrats bekam er zuletzt Ammoniumnitrit; ich glaube aber 
nicht, dafs es méglich ist, auf diese Weise nitratfreies Nitrit zu erhalten. 
— 0. L. Expmann® benutzte zur Darstellung von verschiedenen 
salpetrigsauren Doppelsalzen eine wisserige Léisung von Ammonium- 
nitrit, tiber welche er wie folgt berichtet: ,,Um eine konzentrierte 
Lésung dieses Salzes zu erhalten, wurde das innere Rohr eines 
gréfseren Liesieschen Kihlers mit Stiicken von kohlensaurem Am- 
moniak, die mit Wasser befeuchtet waren, gefiillt, und die aus 
Stirke und Salpetersiure entwickelten gelben Diimpfe oben hinein- 
geleitet, worauf eine konzentrierte Lésung des Salzes unten abtropfte.“ 
— Brrrnetor* hat Ammoniumnitrit durch Umsetzung zwischen 
Baryumnitrit und Ammoniumsulfat in Aquivalenten Verhiltnissen 
und Abwissern der Lésung unter vermindertem Druck iiber ge- 
branntem Kalk bei Zimmertemperatur dargestellt. Die Eindampfung 
dauerte mehrere Wochen und die Ausbeute war 30—40°/, von der 
theoretischen.® | 


* Gilb. Ann. (1812) 40, 206. 

* Ann. Chem. Phys. (1847) [8] 19, 255. 

* Journ. pr. Chem. (1866) 97, 395. 

* Bull. Soe. Chim. (1874) [2] 21, 55. 

° Berruerot hat aufserdem Ammoniumnitrit in kleinerer Menge aus 

trockenem Stickoxyd, Sauerstoff und Ammoniak dargestellt: 

2NO+0+2NH,=2N,+3H,0 und 2NO+0+2NH,+H,0=2NH,.NO, 
Z. anorg. Chem. VII. 8 
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Sowohl diese Methode, als auch die von Berzenivs zur Dar- 
stellung von Ammoniumnitritléisung angewendeie giebt natiirlicher- 
weise reine Lésungen; es wire aber wiinschenswert, dafs man diese 
Lésung direkter darstellen und aus derselben das feste Salz schneller 
als durch langsame Abdampfung itiber gebranntem Kalk erhalten 
kénnte. Dieses ist mir durch verschiedene Abinderungen der Erp- 
mannschen Methode und Abscheidung des Ammoniumnitrits durch 
Atheralkohol gelungen. 


Darstellung von Ammoniumnitrit. 


1—2 kg kiufliches Arsenigsiureanhydrid wird in einem Kolben 
(von 2—3 1) mit 150—200 ccm von einer Mischung gleicher Raum- 
teile Wasser und Salpetersiiure (hier wie spiter ist gewdhnliche, 
konzentrierte Salpetersiure mit ca. 66°/, HNO, gemeint) iiber- 
gossen. Nach Umschiitteln wird auf Wasserbade erwirmt bis zur 
lebhaften Entwickelung von roten Dimpfen und dann unter fort- 
wihrender Erwirmung Siure hinzugetropft.1 Unter diesen Verhilt- 
nissen bekommt man einen lebhaften und regelmifsigen Gasstrom 
mit stetigem Uberschufs von Stickoxyd und vermeidet fast vollig 
das Schiumen. 

Die entwickelten roten Dimpfe werden durch einen Riickflufs- 
ktthler, dann durch eine leere Wou.Frrsche Flasche und schliefslich 
durch einen hohen Cylinder, in welchem das kohlensaure Ammoniak 
sich befindet, geleitet; die Flasche und der Cylinder werden mit 
Kiswasser gekiihlt. Durch eine nach dem Cylinder eingeschobene 
Woutrrsche Flasche mit Wasser tiberzeugt man sich, dafs Stick- 
oxyd immer im Uberschuls gegenwirtig ist. 

Die Reaktion beginnt sogleich, und die Salzmasse zerfliefst all- 
mihlich durch das bei dem Prozefs gebildete Wasser, dasselbe reicht 


jedoch nicht hin, alles Ammoniumnitrit bei dieser Temperatur auf- 


zulésen. Man sieht aber leicht, wenn der gréfste Teil des Am- 
moniumkarbonats umgebildet ist und bricht dann die Entwickelung 
ab. Zu jedem Versuche habe ich 200 g trockenes, mafsig pulve- 
risiertes Ammoniumkarbonat, das drei Viertel des Cylinders anfiillte, 


‘ 10—20 Tropfen in der Minute; zuerst werden 150 ccm Salpetersiure 
+150 com Wasser, dann der Reihe nach 200 eem HNO, +100 cem H,O, 250 com 
NHO, +50 com H,O und reine Salpetersiiure angewendet. Wird die Gasent- 
wickelung des Abends unterbrochen, so erwirme man morgens bis zur leb- 
haften Entwickelung von roten Diimpfen, bevor man mit dem Zutropfen der 
Siure beginnt. 
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angewendet. Nach 24—36 Stunden ist die Umbildung in Nitrit 
vollendet. 

Zu der halbfliissigen Masse? wird 200 ccm abs. Alkohol zu- 
gesetzt, wonach das Ganze unter wiederholtem Umschiitteln '/, bis 
1 Stunde bei Zimmertemperatur hingestellt und dann filtriert wird. 
Nach dem Waschen mit 100 ccm abs. Alkohol bleibt ein Rest (R), 
hauptsichlich aus Ammoniumkarbonat bestehend, und eine Lésung 
von Ammoniumnitrit. Letztere wird in Kiswasser gekiihlt und durch 
Zusatz von 500 ccm Ather in Anteilen das Ammoniumnitrit ab- 
geschieden.? Nach halbstiindigem Stehen in Eiswasser wird dekan- 
tiert, man tibergiefst den zuriickbleibenden Niederschlag mit 50 cem 
abs. Alkohol und setzt nach dem Umriihren 50—100 ccm Ather hinzu. 
Nach kurzem Stehenlassen dekantiert man und wiederholt, wenn 
nétig, diese Behandlung, worauf der Niederschlag durch Dekantieren, 
erst mit einer Mischung von 1 Tl. Alkohol und 3 Tl. Ather und 
dann mit reinem Ather gewaschen wird. So schnell wie mdglich 
wird der Niederschlag mit reinem Ather aufs Filter gebracht und 
zwei bis drei Mal mit reinem Ather, unter stetigem Pressen mit 
einem Spatel an der Wasserluftpumpe, gewaschen und schliefslich 
von der letzten Spur Ather durch kurzes Verweilen iiber konz. 
Schwefelsiure befreit. Ohne diese Vorsicht ist es kaum zu ver- 
meiden, dafs das Produkt zum Teil zerflie(fst. 

Die Ausbeute betrigt 50—60 g Ammoniumnitrit, welches feucht 
ist und eine Spur von Ammoniumkarbonat enthilt und daher nach 
Ammoniak riecht; der Gehalt an Ammoniumnitrit (bestimmt bei 
Titrierung mit Kaliumpermanganat) hat zwischen 90.9—94°/, variiert. 

Aus dem Rest (R), der gewéhnlich 30—50 g betrigt, kann durch 
Behandlung mit Weingeist von 96°/,, Fallung der Lésung mit Ather 
und Waschen wie oben, ein anderes Produkt gewonnen werden; 
dieses Salz betrigt 5—10 g und ist sogleich rein (enthalt 99.1 bis 
99.7°/, NH,NO,), wogegen das Hauptprodukt umkrystallisiert werden 
mufs. Zu diesem Zwecke wird es mit 400 ccm Weingeist von 96°/, 
(und bei Abwesenheit yon Ammoniakgeruch mit ein wenig festem 
Ammoniumkarbonat) unter hiufigem Schiitteln hingestellt. Nach 
Verlauf eines Tages ist der gréfste Teil aufgelést, worauf man fil- 
triert und den Rest in 50—100 ccm Weingeist list. Die vereinigten 
Filtrate werden nach Kihlung in Eiswasser mit Ather (ca. 800 ccm) 





* 1eem der Fliissigkeit enthailt 0.6—0.7 g NH,NO,. 
_ * Der Niederschlag beginnt dann zu zerfliefsen, und bei Zusatz von mehr 
Ather wiirde man zwei nicht mischbare Fliissigkeiten bekommen. 
8* 
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gefullt und der Niederschlag kann gleich mit Ather gewaschen 
werden, wird aber tibrigens ganz wie oben behandelt. Zusatz von 
mehr Ather giebt wohl ein wenig gréfsere Ausbeute, lohnt sich 
aber nicht. Man bekommt 70—75°/, des Rohproduktes, folglich 
von obiger Menge 37—44 g mit einem Ammoniumnitritgehalt von 
99.0—99.5°/,. 

Ich habe versucht, partiell in Weingeist zu lésen oder frak- 
tioniert mit Ather zu fallen, die verschiedenen Produkte zeigten aber 
ungefihr die gleiche Zusammensetzung. Ich glaube deswegen, dals 
die Verunreinigung des Rohproduktes Wasser ist, aufserdem ein wenig 
Ammoniumkarbonat und Ammoniumnitrat, welches entweder in der 
Lésung nach der Umkrystallisation bleibt, oder in kleinerer Menge als 
1°/, anwesend ist. An diese Darstellungsweise méchte ich nur einige 
Bemerkungen kniipfen: 

a) Ich habe versucht, bevor ich das Salpetrigsiiureanhydrid! 
durch das Ammoniumkarbonat leitete, jenes durch eine gesiittigte 
Lésung von Kaliumnitrit zu waschen, aber ohne Erfolg. Eine solche 
verhilt sich nimlich gegen salpetrigsaures Anhydrid wie Wasser, die 
Flissigkeit wird blau und unter Stickoxydentwickelung beginnt Ka- 
liumnitrat sich auszuscheiden: 

N,O, +KNO, =KNO, +2NO. 

Ganz dieselbe Umsetzung findet statt, wenn Salpetrigsiurean- 
hydrid durch einen mit festem, in erbsengrofse Stiicke zerschlagenem 
Kaliumnitrit gefiillten Turm geleitet wird, indem erst die Feuchtig- 
keit und das freie Alkali und dann das Kaliumnitrit selbst zersetzt 
wird. Erst wenn die ganze Masse mit einer trockenen, pulver- 
férmigen Rinde tiberzogen ist, beginnen rote Dimpfe durchzugehen. 
Ich werde nur eine einzige Analyse anfiihren: Das angewendete 
Kaliumnitrit enthielt vor der Benutzung in der dufseren Rinde 
92.2°/, KNO, und im Kerne 93.0°/, KNO,, nach der Anwendung 


‘ Die roten Diimpfe wirken ja niimlich ganz wie solches, doch mufs ich 
hier ein paar Versuche anfiihren, ohne niher auf den grofsen Streit zwischen 
Luner einerseits und besonders Luck, Moser, Wirt, Ramsay und Cunpat 
andererseits hinsichtlich der Existenz des Salpetrigsiureanhydrids in gasférmigem 
Zustande eingehen zu wollen. Ein miifsiger Strom von Untersalpetersiiure- 
dampf (aus Bleinitrat dargestellt und durch Destillation gereinigt) mit einem 
grofsen Uberschufs von Stickoxyd (aus Schiefsbaumwolle, Eisenchloriir und 
Salzsiiure dargestellt) gemischt, wirkt, Ammoniumkarbonat gegeniiber, wie die 
aus Arsenik und Salpetersiiure entwickelten roten Diimpfe, wihrend Unter- 
salpetersiiure allein, wie zu erwarten war, gleiche Molekiile Nitrat und Nitrit 
giebt. Bei zu schneller Gaszufuhr wird immer viel Ammoniumnitrat gebildet. 
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aber in der dufseren Rinde 5.7°/, KNO, und im Kerne 93.0°/, 
KNO,. 

Ammoniumnitrit verhilt sich gegen Salpetrigsiiureanhydrid wie 
Kaliumnitrit, und man versteht dann, dafs man bei der Darstellung 
von Ammoniumnitrit nur einen mifsigen Strom von salpetrigsaurem 
Anhydrid verwenden darf, um auf keinen Fall im Reaktionscylinder 
dieses im Uberschufs zu haben. 

b) Zur Vergleichung mit der Fiallungsmethode habe ich Am- 
moniumnitritl6sungen unter verschiedenen Bedingungen verdunstet: 
die Resultate sind folgende: 

a) 2g NH,NO, in 2 ccm ammoniakalischem Wasser gelést, 
wurde in starkem Luftzuge hingestellt. Nach Verlauf von 5 bis 
6 Tagen war das Wasser verdampft und nur ca. 0.01 ¢ Ammonium- 
nitrat mit Spuren von Nitrit zuriickgeblieben. ' 

8) Besser und schneller geht das Verdunsten in trockenem 
Luftstrome nach Berze.ivus (siehe oben). 2 g Ammoniumnitrit (ent- 
hielt 99.7°/, NH,NO,) in 2ccm ammoniakalischem Wasser gelist, 
wurde in 24 Stunden mittels eines mit konzentrierter Schwefelsiiure 
und festem Kalihydrat getrockenen Luftstromes abgedunstet. Die 
Ausbeute war ca. 1.2 g, und das gebildete Salz enthielt 99.5 °/, 
NH,NO,. 

v) 40—50 ccm auf gew6hnliche Weise gewonnene Ammoniumnitrit- 
lésung (0.6—0.7 g NH,NO, in 1 ccm enthaltend, siehe oben) wurde 
in einer Kohlenséiureatmosphire tiber konz. Schwefelsiiure hingestellt. 
Nach 2—3 Wochen begannen gelbe Krystallkrusten an den Seiten 
der Schale sich abzusetzen und zum Schluls, nach 4—5 Wochen, 
schieden sich weifse, undeutliche Krystalle auf dem Boden der 
Schale aus. Die Ausbeute war gering, und die Lisungen der Salze 
reagierten stark sauer und rochen nach Stickoxyden. Das zuerst aus- 
geschiedene Salz enthielt 27.2 °/, NH,NO,, wogegen das letzte Salz 
etwa reines Nitrat war und nur 6.3°/, Nitrit enthielt. 

0) Besser gelingt das Verdunsten iiber gebranntem Kalk.? 
10—12 g rohes Ammoniumnitrit (90.9°/, NH,NO, enthaltend) in 
25 ccm Wasser gelést, wurde nach Zusatz von 1 ccm Ammonium- 
karbonatlésung tiber gebranntem Kalk in einer Wasserstoffatmo- 
sphire hingestellt. Bereits nach zwei Tagen begann die Krystalli- 
sation, an den Seiten der Schale in unkrystallinischen Massen, am 





* Mit Berruetors Angabe iibereinstimmend (I. c.). 
* Vergl. Mitton (1. c.) und Berrneor (I. ¢.). 
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Boden aber in feinen, federférmigen Krystallen, und nach 5—6 Tagen 
war alles trocken. Die Ausbeute war ca. 8 g geruchloses, in Lésung 
neutral reagierendes Salz. Das krystallinische am Boden aus- 
geschiedene Salz enthielt 97.8°/, NH,NO,, das andere unkrystalli- 
nische dagegen nur 94°/, NH,NO,. 


Eigenschaften des Ammoniumnitrits. 


Das feste Salz bildet eine undeutliche, krystallinische Masse, 
nur bei langsamer Ausscheidung kann man federformige Krystalle 
oder schéne Nadeln erhalten (z. B. wenn eine weingeistige Lésung 
von Ammoniumnitrit mit Ather gefallt wird und das Filtrat nach 
Zusatz von ein wenig Ather eine Zeit lang steht). Das Salz ist 
farblos mit einem schwachen Stich ins Gelbliche, welcher méglicher- 
weise von geringen Unreinheiten herrihrt(z. B. Einwirkung des salpetrig- 
sauren Anhydrids auf die Kautschukschlangen des Apparates), denn 
diese Firbung kommt besonders bei dem rohen Salz zum Vorschein. 

Ammoniumnitrit ist in Wasser unter Wiairmeabsorption leicht 
lislich; an gewdhnlicher Luft zerfliefst es. In absolutem Weingeist 
ist es einigermalsen leicht, aber langsam léslich; aus dieser Lésung 
kann es zum grifsten Teil durch Ather, Chloroform oder Essigither 
gefillt werden. In wasserhaltigem Weingeist ist Ammoniumnitrit 
leichter und etwas schneller léslich, in kiuflichem Methylalkohol ist 
es ziemlich leicht, in Chloroform, Essigiither und Ather dagegen 
wenig oder nicht léslich. 

Schon Mriton hat bemerkt, dafs eine saure Lésung von Am- 
moniumnitrit weit intensiver als eine neutrale oder alkalische Lé- 
sung zersetzt wird; ein analoges Verhalten zeigt das feste Salz. 
Ich verwendete ein trockenes, geruchloses Priparat, welches 
in wiisseriger Lésung neutral oder aufserst schwach sauer reagierte 
und 99.5°/, NH,NO, enthielt. Zu jedem Versuche benutzte ich 
ca. '/,g, welches in einem schmalen Reagensglase in Paraffin 
oder Wasser auf bestimmte Temperaturen gehalten wurde, bis das 
Verpuffen eintrat. Dieses fand, besonders bei Anwendung von 
Ammoniumkarbonat (siehe unten), niemals plétzlich statt, die Gas- 
entwickelung aber wurde allmihlich stirker, bis die ziemlich starke 
Schlufsreaktion eintrat. Das bei der Zersetzung entwickelte Wasser 
reagierte immer, selbst bei Anwendung von Weinsiure (siehe unten), 
stark alkalisch und roch nach Ammoniak. 

Ich will nur eine einzige Reihe von Versuchen anfiihren, bei 
welchen das Ammoniumnitrit teils allein, teils nach Zusatz eines 
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Kérnchens (von Gréfse eines Stecknadelknopfes) Weinsiiure, oder 
drittens eines Kérnchens Ammoniumkarbonat erwirmt wurde: ca.'/, g 
NH,NO, verpuffte nach Verlauf der angegebenen Anzahl Minuten: 








Ammoniumnitrit | Ammoniumnitrit + Ammoniumnitrit 


Temperaturen allein ’ Ammoniumkarbonat + Weinsiure 
85—90° 1°), Min. | 6 Min. ', Min 
75—80° 2 e | ws, dP 
65—10° ie my 11), 
55—60° 9 $9 | ‘* 2"! 
45—50” — | ies gt) 
35—40° —- | 14 


BerTHELoT giebt als die Explosionstemperatur 60—70° an. % 
Ganz analoge Verhiltnisse fand ich bei konz. Lésungen von neu- 
traler, alkalischer oder saurer Reaktion; hierdurch waren zwei Ex- 
plosionen, welche mir grofse Mengen Material zerstirten, erkliirlich. 

Die eine fand bei der Darstellung von der Ammoniumnitrit- 
lésung statt. Nachdem etwa alles Ammoniumkarbonat in Nitrit um- 
gebildet war, liefs ich den Apparat des Nachts in Verbindung mit 
dem Kolben zur Entwickelung von Salpetrigsiureanhydrid stehen, des 
Morgens war aber das Ganze explodiert. Im Laufe der Nacht hatte 
die Ammoniumnitritlésung bei der stetigen, wenngleich nicht leb- 
haften Entwickelung von Salpetrigsiureanhydrid saure Reaktion an- 
genommen, die Temperatur war iiber Zimmertemperatur gestiegen, 
und die Explosion eingetreten. 

Ferner hatte ich mehrere Reste von Ammoniumnitrit, von 
welchen einige sauer reagierten, mit Weingeist hingestellt, um die- 
selben auf gewohnliche Weise umzukrystallisieren. Das Ganze (ca. 60g) 
explodierte aber im Laufe der Nacht. 

Die Aufbewahrung des festen Ammoniumnitrits betreffend, 
fiihrt BerrHEeLor an, dafs es sich bei Wintertemperatur langsam, in 
Sommerwirme schneller zersetzt und am besten im Vaknum iiber 
gebranntem Kalk aufbewahrt wird. Dieses habe ich bestitigt ge- 
funden und will es nur bestimmter prizisieren. Es hat sich ge- 
zeigt, dafs reines Ammoniumnitrit nach 10 Tagen nur ein wenig 
zersetzt ist beim Stehen in mit paraffiniertem Korke verschlossenem 
Glase bei Zimmertemperatur (18—24° C.; 99.7°/, NH,NO, wurden 
vorher, 98.9°/, NH,NO, hinterher gefunden), es roch aber nach 
Stickoxyden, war ein wenig feucht, und die Zersetzung schritt dar- 
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nach schneller fort. Nach einem Monat war ein Viertel desselben 
zerflossen und bei Behandlung des Ganzen mit absolutem Weingeist 
und Ather wurde nur 6—7 g Salz mit einem Gehalt von 99.2 le 
NH,NO, wiedergewonnen. 

Nach finfwichigem Stehen in mit paraffiniertem Korke ver- 
schlossenem Glase bei Kellertemperatur (10—12° C.) roch das Salz 
nach Stickoxyden und war feucht geworden (99.0°/, NH,NO, wurden 
vorher, 90.6°/, NH,NO, hinterher gefunden), Aus 13 g hingestelltem 
Salze konnte durch Behandlung mit abs. Weingeist und Ather 11.2 g 
wiedergewonnen werden (mit einem Gehalt von 98.3°/, NH,NO,). 

Neben gebranntem Kalk wird das Salz in einer Wasserstoff- 
atmosphire bei Anwesenheit eines Stiickes festen Ammoniumkar- 
bonats leicht bewahrt, einfacher aber ist die Aufbewahrung unter 
wasser- und alkoholfreiem Ather in mit paraffiniertem Korke ver- 
schlossenem Glase, und diese Methode mufs auch zur Versendung 
des Salzes dienen kénnen. Selbst nach monatlangem Stehen bei 
Zimmertemperatur ist die Zersetzung nur minimal, und durch Fil- 
trieren und einmaliges Waschen mit reinem Ather an der Wasser- 
luftpumpe und Trocknen iiber konz. Schwefelsiure kann das Salz 
(mit Ammoniumnitritgehalt von ca. 99°/,) beinahe quantitativ wieder- 
gewonnen werden. 

Herr stud. mag. Buumann hat mir bei mehreren der obigen 
Versuche gute Hilfe geleistet, ich sage ihm dafiir meinen besten 
Dank. 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Mai 1894. 





Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1894. 
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Uber die Einwirkung von Salzsduregas auf vanadinsaures 
Natron. 
Von 
Epear F. Smirxu und Jos. G. Hreps. 


Die von Dresray! beobachtete Reaktion, bestehend in der Ver- 
flichtigung von Molybdinsiure vermittelst Salzsiuregas, veranlalste 
uns zu einer Anzahl von Versuchen, welche in letzter Zeit nach 
verschiedenen Richtungen hin im hiesigen Laboratorium angestellt 
worden sind. Unter anderem setzten wir pyrovanadinsaures Natron 
der Einwirkung von Salzsiiuregas zwischen Zimmertemperatur und 
440° C. aus, und fanden, dafs es méglich ist, auf diese Weise die 
Vanadinsiure aus ihren Salzen zu eliminieren. 

Bei verschiedenen Versuchen benutzten wir ein Priiparat von 
Merck, bezeichnet als ,,vanadinsaures Natron“. Es war nicht weils 
von Farbe, sondern zeigte hie und da Flecken, welche gelb bis rit- 
lichbraun waren. Gewogene Portionen dieses Salzes wurden, nach 
sorgfiltigem Trocknen, in Schiffchen der Einwirkung reinen Salz- 
siuregases ausgesetzt. Sofort nahm das Salz in der Gasatmosphiire 
in der Kialte eine rotbraune Farbe an. Bei Anwendung gelinder 
Hitze erschienen Dimpfe von ihnlicher Fiarbung oberhalb des 
Schiffchens und kondensierten sich in dem kiilteren, vorderen Teile 
der Verbrennungsréhre zu einer rétlichbraunen halbdurchsichtigen, 
dligen Flissigkeit, welche von Wasser unter Braunfiirbung auf- 
genommen wurde. In dem Schiffchen blieb Chlornatrium zuriick, 
welches hie und da kleine schwarze Fleckchen zeigte. Beim Auf- 
lésen des Salzes wurde das schwarze unlésliche Material sorgfiltig 
untersucht; dasselbe erwies sich als Spuren von Vanadinoxyd. Die- 
selben waren ohne Zweifel in dem Ausgangsmaterial enthalten und 
sind die Ursache der in demselben beobachteten rétlichen Farbe. 
Dals sie sich nicht verfliichtigten, ist méglicherweise dem Umstande 
zuzuschreiben, dafs sie vorher einer starken Hitze ausgesetzt und 
daher weniger fliichtig waren, — wiewohl wir beobachteten, dals 
sie, nach anhaltendem Erhitzen des Salzes im Salzsiurestrom, all- 
mahlich abnahmen. 


* Compt. rend. 46, 1098. 
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Obgleich die folgenden, bei vier Versuchen erhaltenen Resultate 
mit den theoretischen Forderungen nicht tibereinstimmen, so _be- 
weisen sie doch, dafs die Fehlerquelle konstant war. 


I. — 0.0795 g vanadinsaures Natron gaben 0.0546 g Chlornatrium, wiih- 
rend, im Falle das analysierte Salz reines pyrovanadinsaures Natron gewesen 
wire, es 0.0606 ¢ Chlornatrium hitte geben miissen. 

Il. — 0.0786 g vanadinsaures Natron gaben 0.0535 g NaCl, statt 0.0599 g. 

III. — 0.1006 g vanadinsaures Natron gaben 0.0683 g NaCl, statt 0.0767 g¢. 
IV. — 0.1822 g vanadinsaures Natrium gaben 0.0916 g NaCl, statt 0.1007 ¢. 


Unter Verwendung reinster Vanadinsiure stellten wir dann pyro- 
vanadinsaures Natron her und erhielten es nach wiederholtem Um- 
krystallisieren in reinem Zustande. Das wasserfreie Material wurde 
sodann der EKinwirkung von Salzsiuregas, wie zuvor, ausgesetzt, mit 
Resultaten, welche eine quantitative Trennung der Saiure anzeigen. 


I. — 0.1240 ¢ pyrovanadinsaures Natrium, auf 440° in Salzsiiuregas er- 
hitzt, gab 0.0985 g Salz, statt 0.0945 g. 

If. 0.2197 g pyrovanadinsaures Natron gab 0.1669 g Chlornatrium, wiih- 
rend die Theorie 0.1672 g fordert. 


Das bei diesen beiden letzten Versuchen erhaltene Chlornatrium 
war vollstiindig weils, ohne Riickstand im Wasser léslich, und zeigte 
bei der Priifung keine Spur von Vanadin. 

Das fliichtige Produkt hatte das Ansehen der Verbindung 
2V0,.3H,O.4HCl, welche von Berzexius durch Einwirkung von 
konzentrierter Salzsiiure auf Vanadinsiiure erhalten wurde. 

Sollte dies in der That der Fall sein, so kénnen wir annehmen, 
dafs bei unserer Reaktion Verinderungen eintreten, welche den in 
folgenden Gleichungen angegebenen fhnlich sind: 

I. Na,V,0, +4HCl=4NaCl+V,0,.2H,0. 
II. V,0,.2H,O +6HCl=2V0,.3H,0.4HC! +Cl,. 

Es wird jedoch nétig sein, dieses fliichtige Produkt einer sorg- 
filtigen Analyse zu unterwerfen, bevor in Bezug auf seine Zu- 
sammensetzung eine positive Angabe gemacht werden kann. 

Wir haben die Absicht, vorliegende Frage weiter zu unter- 
suchen, um festzustellen, ob es mittels dieser Reaktion méglich sein 
wird, Vanadinsiiure von gewissen Beimischungen, von denen sie sich 
nur mit Schwierigkeit befreien lafst, zu trennen. Bei der Leichtig- 
keit, mit welcher die Umwandlung vor sich geht, sind wir zu der 
Hoffnung berechtigt, dafs sich das Vanadinatomgewicht auf dieselbe 
Weise wird bestimmen lassen, wie dieses fir Molybdin' der Fall war. 


‘ Nach Mitteilungen in Dieser Zeitschr. 5, 280. 
Universitat von Pennsylvanien, Juni 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1894. 
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Uber die Reaktion zwischen Molybddnsdure und einfach- 
und zweifach-chromsaurem Kalium. 


Von 
Rospert H. Brappury. 


Nach der Stellung des Molybdiins im periodischen System der 
Elemente soll es manche Analogieen mit Schwefel und ganz be- 
sonders mit Chrom darbieten. So kommt der bestiindigsten Siure 
beider die Formel H,RO,, bezw. RO, zu; ferner ist es seit einiger 
Zeit bekannt, dafs Schwefel sowohl wie Chrom ein hiheres, un- 
hestindiges Oxyd von der Formel R,O, bilden kann, und auch 
ein hydriertes Mo,O, ist vor kurzem dargestellt und untersucht 
worden. 

Zweifach-chromsaures Kali, K,Cr,O,, kann auch deutlicher 
K,CrO,.CrO, geschrieben werden, und wiire dann als 1 Mol. neu- 
tralen Chromates, verbunden mit 1 Mol. wasserfreier Chromsiiure, 
aufzufassen. Die Existenz von noch héheren wasserfreien chrom- 
sauren Salzen, wie z. B. von dreifach-chromsaurem Kali, K,Cr,O,,, 
oder K,CrO,.2CrO,, ist ebenfalls nachgewiesen. Die auffallende 
Ahnlichkeit zwischen Molybdiin und Chrom fiihrte zu der Annahme, 
dafs es vielleicht méglich sein wiirde, das Chrom in zweifach-chrom- 
saurem Kali durch Molybdin zu ersetzen — d. h. eine Verbindung 
von der Zusammensetzung K,CrO,.MoO, herzustellen. Da das zwei- 
fach-chromsaure Kali durch direkte Addition von wasserfreier Chrom- 
siure zu dem neutralen chromsauren Kali entsteht, so nahmen wir 
an, dafs das hypothetische Chromatmolybdat durch einfache Zugabe 
von wasserfreier Molybdinsiiure zu chromsaurem Kali entstehen 
wiirde: K,CrO, + MoO, = K,CrO,.MoQ,. 

Auf den Vorschlag des Herrn Dr. Epcar F. Smiru habe ich 
diese Frage niher untersucht, und obgleich das Resultat nicht 
unseren Erwartungen entsprach, so ist es doch insofern von In- 
teresse, als es der langen Reihe von Thatsachen eine weitere hin- 
zufiigt, welche zeigt, dafs die von einer Substanz in einer Reaktion 
gespielte Rolle nicht nur von den speziellen EKigenschaften der Sub- 
stanz, sondern auch in gleichem Grade von der Menge der an- 
gewandten Substanz abhingt. 

Die Reaktion, welche beim Zusammenbringen von wasserfreier 
Molybdanséure mit chromsauren Salzen eintritt, wurde A. mit chrom- 
saurem Kali und B. mit doppelchromsaurem Kali untersucht. 
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A. Um die Reaktion von wasserfreier Molybdinséure auf neu- 
trales chromsaures Kali zu untersuchen; wurde das Salz in Wasser 
gelést und eine aquivalente Menge Molybdansiure in kleinen Por- 
tionen hinzugefiigt. Sowohl in der kalten wie in der warmen Li- 
sung lést sich die Molybdinsiure schnell auf, waihrend zu gleicher 
Zeit die Lésung eine tief gelbrote Farbe annimmt; in der Wiarme 
erfolgt die Auflésung schneller. Die Fliissigkeit wurde dann langsam 
eingedampft, wobei sich zunichst aus der Lésung eine weifse Masse 
abschied. Dieselbe wurde abfiltriert, getrocknet und untersucht. 
Sie enthielt kein Chrom und bestand hauptsachlich aus Molybdin- 
siure, welche vielleicht etwas molybdansaures Kali enthielt. Das 
Filtrat, welches seine rétlichgelbe Farbung beibehielt, wurde ein- 
gedampft, wobei eine weitere Ausscheidung der weifsen Substanz 
fortwihrend beobachtet wurde. Die letztere wurde von Zeit zu Zeit 
abfiltriert und das Abdampfen fortgesetzt. Zuletzt erhielten wir ein 
Filtrat von geringem Volumen, welches anscheinend keine weitere 
Molybdinsi&ure enthielt. In diesem Filtrat war die erwahnte rit- 
lichgelbe Farbung viel tiefer, je nach dem Grade der Konzentration, 
und zeigte, dafs nichts von der farbenden Substanz durch Filtration 
entfernt war. 

Diese Fliissigkeit wurde zur Krystallisation verdunstet und 
stehen gelassen. Eine Masse von roten Nadeln, welche sich ab- 
schied, wurde getrocknet, umkrystallisiert und untersucht. Unter 
dem Mikroskop unterschied sich das Material nicht von doppelt- 
chromsaurem Kali, — weder durch Krystallform, noch im Verhalten 
gegen polarisiertes Licht. Die Analyse ergab die Gegenwart einer 
Spur von Molybdiin und setzte die Natur der Substanz aufser 
Zweifel. 

Die Reaktion zwischen wasserfreier Molybdinsiure und chrom- 
saurem Kali vollzieht sich daher nach der folgenden Gleichung: 
2K,CrO, + MoO, = K,Cr,0, + K,Mo0,. 

Eine direkte Addition findet nicht statt und eine chrommolyb- 
dinsaure Verbindung bildet sich nicht. Aus der Thatsache, dals 
viel unveriinderte wasserfreie Molybdinséure wihrend des Ein- 
dampfens ausgeschieden wurde, und dafs die Fliissigkeit einen grofsen 
Betrag unveriinderten chromsauren Kalis enthielt, folgt, dafs die Re- 
aktion in keiner Weise quantitativ ist. 

In der That ist diese Menge des gebildeten doppeltchromsauren 
Kalis aufserordentlich klein im Verhiltnis zu den angewandten 
Mengen von chromsaurem Kali und wasserfreier Molybdinsiure. 
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Man sollte in der That — nach der Stellung des Molybdins in 
dem periodischen System zu urteilen, nach seinem héheren Atom- 
gewicht und nach allen EKigenschaften seiner Siure, — erwarten, 
dafs die Aviditit der Molybdinséure bedeutend geringer sei als die 
der Chromsiure, und dafs deshalb die Reaktion: 2K,CrO,+ MoO, = 
K,Cr,0,+K,MoQ, nicht weit fortschreiten wiirde, bevor der Zu- 
stand des Gleichgewichts erreicht wire, in welchem die riickgingige 
Reaktion: K,Cr,O, + K,MoO, =2K,CrO, + MoO, dieselbe Schnelligkeit 
erreicht wie die Hauptreaktion, und in welcher daher die Trans- 
formation aufhért. 

Es wire vielleicht méglich, die Menge des gebildeten doppelt- 
chromsauren Kalis durch die Erhéhung des Molybdinsiiurebetrages 
zu steigern, bis ein grofser Uberschufs davon vorhanden wiire; wir 
haben jedoch in dieser Richtung keine Versuche unternommen. 


B. Tragt man wasserfreie Molybdinsiure in eine Lisung von 
doppeltchromsaurem Kali ein, und zwar in der Kite, so scheint 
kein Wechsel einzutreten, jedoch haben wir, einen oberflichlichen 
Versuch ausgenommen, keine Versuche in dieser Beziehung an- 
gestellt. 

Die Reaktion, welche zwischen doppeltchromsaurem Kali und 
Molybdinsaiure beobachtet wurde, findet nur bei héherer Temperatur 
statt. Aquivalente Mengen von doppeltchromsaurem Kali und wasser- 
freier Molybdainsiure wurden mit einander gemischt und in einem 
Porzellantiegel gelinde erwirmt. Das Gemisch schmilzt leicht zu 
einer schwirzlichbraunen Fliissigkeit zusammen, und zu gleicher Zeit 
macht sich eine Gasentwickelung, veranlafst durch das Entweichen 
von Sauerstoff, bemerklich, welche mit steigender Temperatur ener- 
gischer wird. Als die geschmolzene Masse gleichférmig geworden 
war, wurde die Wirmezufuhr abgeschnitten. Beim Abkiihlen er- 
starrte die fliissige Masse zu einer braunen Substanz, welche zer- 
kleinert und mit heifsem Wasser behandelt wurde. 

Etwas unverindert gebliebenes doppeltchromsaures Kali wurde 
auf diese Weise entfernt und der unlésliche Riickstand griindlich 
gewaschen und getrocknet. Er bildet ein weiches, loses Pulver von 
brauner Farbe und wurde der Analyse unterworfen. 

Salzsiure list den gréfsten Teil davon zu einer griinen Lisung, 
welche Chlor abgiebt. Eine kleine Quantitit schwarzen Riickstandes 
bleibt zurtick, welche weder durch Salpetersiure, oder Salpetersiure 
und chlorsaures Kali, noch durch Schmelzen mit Soda und Schwefel 
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angegriffen wird. Der Riickstand wurde daher einfach auf einem 
gewogenen Filter getrocknet und sein Gewicht von dem der an- 
gewandten Substanz abgezogen. Der Weg der Analyse soll kurz 
beschrieben werden. 


Das Material wurde in ein Becherglas eingewogen, geniigend starke Salz- 
siiure zugesetzt, um es zu bedecken, und das Glas auf dem Wasserbade er- 
wiirmt. Nach vollendeter Zersetzung wurde der stets geringe Riickstand auf 
ein gewogenes Filter gebracht und sein Gewicht von dem der angewandten 
Substanz abgezogen. Das griine Filtrat wurde stark mit Wasser verdiinnt und 
Schwefelwasserstoff lange Zeit eingeleitet. Dreifach-Schwefelmolybdiin (MoS,) 
schlug sich nieder. Es wurde auf ein gewogenes Filter gebracht und sein Ge- 
wicht bestimmt. Ein aliquoter Teil des Niederschlages wurde im Rosgschen 
Tiegel in lebhaftem, trockenem Wasserstoffstrom gegliiht, um ihn in zweifaches 
Schwefelmolybdiin, MoS,, itiberzufiihren. 

Die angewandte Temperatur mufs nicht zu hoch sein, weil sich sonst ein 
Teil des Materials verfliichtigt, unter Bildung eines schwarzen Sublimats, so 
dafs Verlust entsteht. 

Das Zweifach-Schwefelmolybdin wurde dann im Wasserstoffstrom abgekiihlt 
und gewogen, und die dem ganzen Niederschlag und daher der angewandten 
Substanz entsprechende Molybdinmenge berechnet. 

Aus dem Filtrat wurde das Chrom als Hydrat durch Ammoniak gefillt 
und auf die gewéhnliche Weise als Sesquioxyd berechnet. 

Das Kali in dem Filtrate vom Chrom wurde, wie gewéhnlich, als Chlor- 
kalium gewogen. 

Es folgen die Resultate: 


A B C Durchschnitt: 
Mo 48.68°/, 43.56 °/, 48.17°/, 48.45°/, 
Cr 14.71 ,, 14.65 ,, 15.00 ,, 14.78 ,, 
K 11.08 ,, si 11.86 ,, 11.47 ,, 


Sauerstoff als Differenz angenommen: 30.29 ,, 
Die Formel K,0.Cr,0,.3Mo0, verlangt folgende Zusammen- 


setzung: 


Mo 42.42%, 
Cr 15.44 ,, 
K 11.51, 
O 30.63 ,, 


Die Verbindung ist daher ein basisches molybdinsaures Chrom- 
oxydkali. 
Universitit von Pennsylvanien, Juni 1894. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1894. 
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Uber die Einwirkung von Molybdandioxyd auf Silbersaize. 
Von 


Epear F. Syite und Owen L. Suv. 


Es ist bereits gezeigt worden', dals metallisches Molybdiin 
metallisches Silber aus ammoniakalischen Silberlésungen nieder- 
schliagt, aber die Thatsache, dafs Molybdiindioxyd sich iihnlich ver- 
halt, scheint bisher keine Erwihnung gefunden zu haben. Dats 
dies jedoch der Fall ist, wurde von uns beobachtet, als wir das 
Dioxyd, welches durch Reduktion der Molybdinsiiure im Wasser- 
stoffstrom dargestellt war, in eine wiisserige Lisung salpetersauren 
Silbers eintrugen. Es geschah dies, um festzustellen, ob etwa metal- 
lisches Molybdin in dem Dioxyd vorhanden sei. Simtliches Material 
liste sich jedoch bei Anwendung von gelinder Wiirme auf. Die 
Auflésung ging besonders schnell von statten bei Gegenwart einer 
geringen Menge von Ammoniak. Das Silber schied sich in krystal- 
linischen Blattchen ab. Daraufhin wurden Versuche angestellt, um 
zu ermitteln, ob die Reaktion eine wirklich quantitative ist. 

Es folgen die Resultate: 


I. — 0.1057 g braunes Dioxyd, welches durch Reduktion gewéhnlicher 
Molybdinsiiure im Wasserstoffstrome dargestellt war, schlug aus einer schwach 
ammoniakalischen Lisung von salpetersaurem Silber 0.1755 g metallisches Silber 
nieder. 


Il. — 0.1772 g Dioxyd fiillten 0.2915 g metallisches Silber. Letzteres wurde 
mit verdiinntem Ammoniak und mit Wasser gewaschen. 

Da wir annahmen, dafs das Dioxyd, wie es fiir die vorher- 
gehenden Fiallungen dargestellt wurde, méglicherweise nicht reines 
Dioxyd, sondern eine Mischung von Oxyden sein kénne, so bedienten 
wir uns einer Methode, wie sie zuerst von Mauro und Pangsranco? 
angegeben wurde. Murumann® benutzte diese Methode mit Erfolg. 
Sie besteht kurz im Zusammenschmelzen von 8 g_ entwiisserten 
molybdinsauren Ammoniaks, 7 g MoO,, 14 g Na,CO, und 7 g Bor- 
siure in einem geriumigen und wohlverschlossenen Platintiegel. Die 
Mischung soll mehrere Stunden lang in fitissigem Zustande ge- 
halten werden. Beim Abkiihlen erhilt man eine briichige Masse. 


' Diese Zeitschr. 1, 360. 
* Gax. chim. ital. 11, 501. 
® Lieb. Ann. 238, 116. 
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welche Krystalle von Dioxyd enthalt. Dieselbe lafst sich leicht vom 
Tiegel lésen. 

Das braune Oxyd wurde durch Waschen mit Ammoniakwasser 
und nachfolgendes Waschen mit reinem Wasser gereinigt. Zwei 
Reduktionen, welche mit diesem Oxyd angestellt wurden, ergaben 
folgende Resultate: 

Ill. — 0.3698 g Oxyd fiillten 0.6250 g Silber. 
IV. — 0.5287 g Oxyd schlugen 0.8799 g Silber nieder. 

In beiden Fallen wurde den Silberlésungen geniigend Ammoniak 
zugesetzt, um das Silberoxyd niederzuschlagen und wieder zu lésen. 
Das niedergeschlagene Silber wurde ebenfalls mit Ammoniakwasser 
ausgewaschen und zuletzt mit reinem Wasser. 

Wenn man das Verhiltnis zwischen dem Dioxyd und dem 
Silber aus den im Vorhergehenden angegebenen Zahlen berechnet, 
so ergiebt sich nahezu 1MoO,:2Ag, und dann wiirde die berechnete 
oder theoretische Menge Silber fiir das in den verschiedenen Ver- 
suchen verwandte Dioxyd betragen, wie folgt: 


Berechnet Ag: Gefunden Ag: 
I. — 0.1783 g 0.1752 g 
II. — 0.2990 g 0.2915 g 
Ill. — 0.6240 g 0.6250 g 
IV. — 0.8765 g 0.8799 g 


Die Resultate in II und IV stimmen besser mit dem theo- 
retisch verlangten als die in I und I], — ohne Zweifel aus dem 
Grunde, weil das zu diesen Versuchen verwandte Oxyd wirkliches 
Molybdindioxyd war. Ihr Abweichen von theoretischen Zahlen 
laifst sich in ITI durch die geringe Léslichkeit des gefillten Metalles 
in Ammoniak erkliren, und in IV durch die Gegenwart kleiner 
Spuren von Molybdiinsiure im Silber deuten. 

Weitere Versuche wurden angestellt, um iibereinstimmendere 
Resultate zu erlangen, jedoch ohne Erfolg, wiewohl das erhaltene 
Silber in jedem Falle dem vorher festgestellten Verhiltnis nahe kam. 

Obgleich diese Reaktion fiir quantitative Zwecke anscheinend 
unbrauchbar ist, hat sie dennoch Interesse, weil sie beweist, dafs 
die Fahigkeit, metallisches Silber niederzuschlagen, nicht auf metal- 
lisches Molybdin beschrinkt ist, sondern dafs sich dieselbe selbst 
auf das Dioxyd ausdehnt und vielleicht auch auf andere gemischte 
Oxyde, in welchen Dioxyd enthalten ist. 

In Verbindung mit dem oben angegebenen Verhalten von Mo- 
lybdindioxyd ist es von Interesse, die weitere Analogie zu kon- 
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statieren, die zwischen demselben und den Dioxyden anderer Metalle 
der VI. Gruppe besteht. So reduziert Wolframdioxyd nicht nur 
Kupfersalze und Quecksilberoxydsalze, sondern schligt auch metal- 
lisches Silber aus ammoniakalischen Silberlisungen nieder, und Ura- 
niumdioxyd, welches durch Reduktion des oxalsauren Salzes im 
Wasserstoffstrom dargestellt ist, lést sich in salpetersaurem Silber 
unter Ausscheidung von metallischem Silber auf. Molybdindioxyd 
iibt dagegen auf Kupfersalze und Quecksilberoxydsalze keine redu- 
zierende Wirkung aus. 

Unter den Nichtmetallen der VI. Gruppe beobachteten wir in 
dem Verhalten von schwefligsauren Salzen gegen salpetersaures 
Silber und in dem Zerfallen von schwefligsaurem Silber in metal- 
lisches Silber bei Anwendung gelinder Wirme eine LHigenschatt, 
welche der des Molybdindioxyds analog ist, und welche wir daher 
als weiteren Beitrag zu den vielen und bereits genau festgestellten 
Analogieen betrachten kénnen, die in dem Verhalten der Verbin- 
dungen der Elemente der VI. Gruppe des periodischen Systems be- 


stehen. 
Universitit von Pennsylvanien, Juni 1894. - 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1894. 


Uber das atmosphirische Ozon. 
Von Em. Scuone. 


Berichtigung. In Dieser Zeitschrift 6, 333 befindet sich ein 
Referat iiber obigen Gegenstand, in welchem es heifst, dafs das 
Minimum des atmosphirischen Ozongehaltes auf den Juni falle. 
Es soll heifsen: ,,Juli*. 

Ferner hat sich in den Schlufssatz des Referates, wie aus dem 
vorliegenden Manuskripte ersichtlich ist, leider ein stérender Druck- 
fehler eingeschlichen, indem in dem Satze: ,,;Wahrend des Ge- 
witters und starker Regengiisse zeigt das Spektroskop nie 
die Anwesenheit von Ozon* anstatt ,,nie“ irrtiimlicherweise das 
Wort ,nur“ gedruckt wurde. Da durch diesen Druckfehler der 
Sinn des Manuskriptes geiindert ist, so sei hierdurch auf den rich- 
tigen Wortlaut des vorstehend gesperrt gedruckten Satzes hingewiesen. 

Moskau, Juni 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1894. 
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Uber den Prioritétsanspruch von Prof. SPRING. 


Von 
M. Carry Lea. 


Zu meiner Uberraschung finde ich in dem soeben erschie- 
nenen Hefte’ einen Prioritiitsanspruch von Herrn Professor Sprine, 
zu welchem ich bekennen méchte, dafs das Ziel und der Gegen- 
stand meiner Untersuchungen iiber die Umwandlung von mecha- 
nischer in chemische Energie, ebenso wie die zu meinen Versuchen 
benutzten Methoden vollstindig verschieden von denjenigen der 
Sprinaschen Arbeiten sind; ich verstehe deshalb nicht, worauf sich 
die Anspriiche Spriyes griinden. Fiir dieselben wurden in der That 
keine Beweise beigebracht, denn sie sind allgemein und unbestimmt 
gehalten und keiner stiitzt sich direkt auf eine Stelle der von Prof. 
Sprina veréffentlichten Arbeiten, was ich bedauere. 

Wahrend derartige Citate fehlen, hat W. Sprine einen kurzen 
Auszug aus einer seiner Mitteilungen wiedergegeben, den ich wegen 
seiner Kigentiimlichkeit nochmals ganz citieren méchte: 

..Les derniers faits que je viens de rappeler établissent certaine- 
ment la possibilité de déterminer les corps a entrer en réaction chimique 
par le seul secours Mune énergie mécanique.“ 

Dafs chemische Reaktionen durch mechanische Kraft eingeleitet 
werden kénnen, wissen wir nicht erst seit Veréffentlichung der 
Sprinaschen Arbeiten aus dem Jahre 1883; es ist dieses eine That- 
sache, welche den Chemikern seit einem halben Jahrhundert bekannt 
ist; Lehrbiicher weisen auf dieselbe hin und diese Erscheinung wird 
erliutert durch die Entflammung eines Ziindhélzchens, eines Ziind- 
hiitchens, und auf anderen Wegen. 

Meine Differenz mit Herrn Prof. Sprive beruht darauf, dafs 
jener Autor nicht zwischen endothermischer und exothermischer 
Reaktion unterscheidet. Zur Durchfiihrung endothermischer Reak- 
tionen mufs die zugefiihrte Energie nicht lediglich beim Beginn der 
Reaktion, sondern wihrend der ganzen Reaktionsdauer wirken, und 
fiir den Fall, dafs eine derartige Reaktion durch mechanische Kraft 
bewerkstelligt wird, ‘mufs eine bestindige Umwandlung mechanischer 
in chemische Energie stattfinden. Derartige Versuche sind bisher 


' Diese Zeitschr. 6, 176. 
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nicht nur nicht durchgefiihrt, sondern — wie ich in meiner zweiten 
Abhandlung! durch Citate aus besten Lehrbiichern belegte -— sogar 
fir unausfihrbar gehalten worden. , 

Dafs anderseits mechanische Energie exothermische Reaktionen 
veranlassen kann, ist, wie oben erwihnt, seit fiinfzig Jahren woh! 
bekannt. Unsere Kenntnisse im besonderen iiber diese Reaktionen 
sind durch die Arbeiten von Prof. Sprive erweitert worden. 





1 Diese Zettschr. 6, 2—10. 
Philadelphia, 4. Mai 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1894. 


Erwiderung auf vorhergehende Zeilen von M. CAREY LEA. 
Von 
W. Sprina. 


Ankniipfend an voraufgehende Zeilen des Herrn Cargny Lea 
miéchte ich mir die Bemerkung erlauben, dafs meine ,,Anspriiche“ 
nicht speziell auf die eine oder die andere Thatsache des in Frage 
kommenden Themas sich griinden, wohl aber auf das Thema selbst. 

Da die Verhiltnisse es mir nicht erlauben, ohne Unterbrechung 
zu arbeiten, habe ich mir meinen Gegenstand durch Veréffentlichung 
mehrerer partieller und vorliufiger Abhandlungen, seit dem Jahre 
1878, in tiblicher Weise zu sichern gesucht. Wird mein Plan von 
einem anderen Forscher, wie von Herrn Carry Lexa, ausgefiihrt, so 
hat sich die Wissenschaft unbedingt dariiber zu freuen, aber ob ich 
hierdurch alle meine Anspriiche auf die zu erreichenden Resultate 
einbiifsen mufs, tiberlasse ich meinen hochgeehrten Fachgenossen 
zur Beurteilung. 

Liittich, den 30. Juni 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1894. 
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Uber den Lésungszustand des Jod und die wahrscheinliche 
Ursache der Farbenunterschiede seiner Lésungen. 
Von 
GERHARD Kriss und Epmunp THIELE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Will man den Zustand eines Kérpers im Gaszustande dem Zu- 
stande derselben Substanz in Auflésungen médglichst entsprechend 
gestalten, so kann man zugleich mit dem zu vergasenden Kérper 
eine zweite Substanz verdampfen und dadurch auch hier zwischen 
die Molekiile der zu untersuchenden Verbindung Molekile einer 
anderen Substanz, entsprechend den Teilchen des Lésungsmittels, 
zwischenlagern. Dampfdichtebestimmungen von Jod in verschiedenen 
Atmosphiren wurden von E. Txretz! vor kurzem ausgefihrt; es 
ergab sich, dafs die Molekulargréfse des Joddampfes, J,, auch nicht 
durch Dimpfe derjenigen Substanzen, welche das Jod mit ver- 
schiedener Farbe lésen und in Liésung das Jodmolekiil anscheinend 
verschieden beeinflussen, irgend wie wesentlich geindert wird. Es 
war dieses nicht sicher vorauszusehen, denn durch Untersuchungen 
von Horstmann, V. Meyer, Crarts, Trost u. A. wissen wir, dafs die 
Gréfse der in Dampfform befindlichen Molekiile einer Substanz ver- 
schieden sein kann — von Temperatur, Druck und anderen Um- 
stiinden abgesehen —, wenn die Atmosphire, in welcher die Ver- 
dampfung stattgefunden hat, verschieden ist. So fand Horstmann 
die Dampfdichte der Essigsiure wechselnd, je nachdem die Essig- 
siure bei Gegenwart von Luft, Wasserdampf oder allein verdampft 
wurde. 7 
Bei Lésung desselben Kérpers in verschiedenen Lisungsmitteln 
kénnte man Ubnliche Verhiltnisse vermuten. Dafs in derartigen 
Lésungen ein und derselbe Kérper oft ein giinzlich verschiedenes 
physikalisches wie chemisches Verhalten zeigt, ist eine lingst be- 
obachtete Thatsache, und es ist wohl besonders der Unterschied der 
Farbe, welcher zuniichst in die Augen fallt. 

Bekannt sind die Farbenunterschiede der Lésungen von Jod, Brom, 
Kobaltchloriir und Kupferchloridin verschiedenen Mitteln ; auch die orga- 


' Diese Zeitschr. 1, 277—284. 
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nischen Farbstoffe lésen sich mit teilweise betrichtlichen Farben- 
unterschieden in verschiedenen Lésungsmitteln, z. B. Purpurin und 
Naphtalinrot in Alkohol und Wasser.' Hierher gehéren auch die 
Farbenénderungen mancher Salzlisungen bei Anderung der Tem- 
peratur oder Konzentration. Nimmt man das Spektroskop zu Hilfe, so 
zeigt sich, dafs alle diese Unterschiede oft sehr weit gehende sind, 
ja, dafs tiberhaupt fast alle lichtabsorbierenden Substanzen in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln verschiedene Absorptionsspektren zeigen. 

Dafs auch die chemischen Eigenschaften derselben Substanz 
durch das Liésungsmittel verschieden beeinflufst sind, ohne dafs eine 
direkte chemische Einwirkung der Substanz auf das Lésungsmittel zu- 
nichst nachweisbar ist, wird in der organischen Chemie nicht selten 
beobachtet. So ist bei Substitutionen oft der Ort des Substituenten 
von dem Lésungsmittel abhingig. Die Entstehung der tautomeren 
Formen aus der Reihe der Succinylobernsteinsiiureither kann durch das 
Lésungsmittel bedingt sein.? Oft ist das Zustandekommen chemischer 
Vorgiinge von der Anwesenheit eines bestimmten Lisungsmittels ab- 
hiingig, ohne dafs hier ein direkter chemischer Kingriff sonst nach- 
zuweisen ist. So fanden GauTurerR und CHarpy,® dals die ver- 
schiedenfarbigen Jodlésungen auch verschieden auf Bleiamalgam ein- 
wirken. 

Wie nun diese Abhingigkeit der chemischen und physikalischen 
Kigenschaften einer gelésten Substanz vom Lésungsmittel zustande 
kommt, dariiber ist in verschiedener Weise Aufklirung zu finden 
versucht worden. 

Den Vorgang der Lésung kénnen wir uns in der Weise vorstellen, 
dafs bei demselben gewisse, zwischen den Molekilen des Lésungs- 
mittels und der zu lésenden Substanz wirkende Krifte zum gegen- 
seitigen Austausch gelangen. Diese Krifte stehen nun jedenfalls in 
naher Beziehung zu dem Bewegungszustande, in welchem sich die 
einzelnen Molekiile der betreffenden Substanzen befinden, denn durch 
Temperaturinderung werden sie oft stark beeinflufst. 

Der Grad, in weichem diese innere Bewegung der Molekiile des 
Lésungsmittels in dem spateren Lisungszustand der gelésten Sub- 
stanz zur Aufserung gelangt, kann nun ein sehr verschiedener sein. 

Der extremste Fall wiirde der sein, dafs die Konstitution der 






' Vocet, Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 622, 914. 
* Hantzscn, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1306. 
® Compt. rend. 111, 645. 
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Molekiile aufgeléster Substanz vollkommen geandert wird, welchen 
Fall wir selbstverstandlich von der weiteren Betrachtung ausschliefsen 
wollen. Es kann also erstens eine Wechselwirkung zwischen den 
Molekularkraften der beiden Substanzen in der Art bestehen, dals 
eine Molekularverbindung zwischen Lésungsmittel und geléster Sub- 
stanz gebildet wird, wobei dann gewissermafsen eine chemische Affi- 
nitit ,,zweiten Grades“ in Wirkung tritt. So wird z. B. Kobalt- 
chlorid in Wasser als Hydrat, in Alkohol als wasserfreies Salz ge- 
list sein. Auch die Farbenunterschiede der Lésungen vieler Salze, 
wie der Kupfer- und Kobalthalogenide, bei verschiedener Temperatur 
oder Konzentration werden auf das Vorhandensein von Hydraten ver- 
schiedener Zusammensetzung zuriickgefihrt. 

Zweitens gelangt diese ,,chemische Affinitét zweiten Grades“ viel- 
leicht in der Weise zum Ausdruck, dafs durch die Wechselwirkung 
zwischen den Kriften der Molekiile des Liésungsmittels und 
denen der gelisten Substanz die Molekiile der in Lésung befind- 
lichen Substanz sich zu Molekularkomplexen bestimmter Grifse ver- 
einigen. Die Gréfse der ,,physikalischen Molekiile“ ist dann in ver- 
schiedenen Lésungsmitte!ln vielleicht verschieden. Wenigstens wurde in 
manchen Fiillen, in denen die verschiedenen Lésungen eines Kérpers 
verschiedene Eigenschaften zeigten, das Vorhandensein von Molekiilen 
verschiedener Gréfse angenommen. Gegen eine derartige Annahme 
konnten friiher durch experimentelle Untersuchung keine EKinwinde er- 
hoben werden, da bis vor wenigen Jahren unsere jetzigen Methoden zur 
Molekulargewichtsbestimmung von in Lésung befindlichen Kérpern 
noch nicht bekannt waren. Man hat nun inzwischen versucht, mittelst 
dieser Methoden die Frage nach der Ursache des verschiedenen Ver- 
haltens eines in verschiedenen Lésungsmitteln gelésten Kérpers zu 
entscheiden und es zeigte sich, dafs ein Wechsel in der Gréfse der 
Molekiile in solchen Liésungen nur selten nachweisbar war. Fiir 
das verschiedene Verhalten der Lésungen konnte dieser Grund also 
nur in wenigen Fallen zur Erklirung herangezogen werden. 

Wir kommen zu einem dritten Fall, nach welchem wir annehmen 
kénnen, dafs die Molekulargréfse des gelésten Kérpers durch die Lé- 
sungsmittel nicht verschieden beeinflufst wird, sondern dafs sich 
die Einwirkung der inneren Bewegung der Molekiile des Lé- 
sungsmittels hier lediglich in einer einfachen Ubertragung dieser 
Schwingungszustinde zeigt. Die Auflésungen eines gefirbten Kérpers 
in verschiedenen Lisungsmitteln werden dann verschiedene Farben 
ergeben und es werden zwischen den Farben der Auflésungen und 
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den optischen Eigenschaften der Lésungsmittel bestimmte Beziehungen 
bestehen. Kunpr untersuchte in dieser Hinsicht die Absorptionspektra 
der verschiedenartigen Lisungen vieler Substanzen und stellte das Ge- 
setz' auf, dafs ,,in verschiedenen farblosen Lésungsmitteln im allge- 
meinen ein Absorptionsstreifen einer darin gelésten Substanz um so 
mehr nach dem roten Ende des Spektrums verschoben wird, je grélser 
das Brechungs- und Dispersionsvermégen des Lésungsmittels ist.” 
Andere Arbeiten fanden fiir dieses Gesetz nur bedingte Giiltig- 
keit. So beobachteten VocEL? und Lzpeu® bei den von ihnen 
untersuchten Substanzen teils keine, teils sogar entgegengesetzte 
Verschiebung der Banden. Srencer* glaubt allerdings diese Ab- 
weichungen als durch eine Verschiedenheit der Molekularaggregation 
bedingt erkliren zu diirfen und will die Kunprsche Regel fiir alle 
farblosen Lésungsmittel gelten lassen. Wie dem auch sei, es ist 
wohl die Annahme gerechtfertigt, dafs mit dem Brechungsvermégen 
der verschiedenen Lésungsmittel auch die Lage der Absorptions- 
banden in bestimmter Art und Weise geiindert wird. Wenigstens 
fiir eine Anzahl von Substanzen ist in dem Kunprschen Gesetz ein 
Ausdruck fiir die Abhingigkeit der Farben ihrer Liésungen von der 
optischen Beschaffenheit der Lésungsmittel gegeben. 

Wenn es sich nun also darum handelt, eine Ursache fir die 
Farbenunterschiede, d. h. Verschiebung der Absorptionsbande bei 
Lésung einer Substanz in verschiedenen Lésungsmitteln zu suchen, 
so kann dieselbe nach dem vorhergehenden in einer der drei fol- 
genden Thatsachen ihre Erklirung finden: 

Es kann eine Verschiedenheit der Absorptionsbande beruhen: 

1. Auf Bildung von Molekularverbindungen zwischen Liésungs- 
mittel und geléster Substanz. 

2. Auf Bildung verschieden grofser Molekularkomplexe. 

3. Auf Beeinflussung der Lichtabsorption der Lésung durch 
physikalische Eigenschaften des Liésungsmittels, die zugleich ihren 
Ausdruck finden in der Starke des Dispersions- und Brechungsver- 
mégens des Lésungsmittels. 

Es ist nun durch die folgende Arbeit versucht worden, Auf- 
schlufs dariiber zu gewinnen, durch welche der vorstehend ange- 
fihrten Ursachen die Unterschiede der Lisungen eines Kérpers be- 


* Pogg. Ann., Jubelband 1874, 616. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 914, 622, 1363. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1146. 

* Wied. Ann. 33, 578. 
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dingt werden, bei dem die Abhingigkeit der Farbe der Lésung vom 
Lésungsmittel wohl am bekanntesten ist: es wurden in dieser Hin- 
sicht die Jodlésungen untersucht. Alle die rein physikalischen Vor- 
giinge der Auflésung scheinen nach H. Arcrowskis interessanten 
Untersuchungen ,,iiber die Léslichkeit des Jod in Schwefelkohlen- 
stoff und die Natur dieser Auflésungen“! begleitet zu sein von einem 
Vorgang chemischen Charakters. Zugleich schliefst dieses nicht aus, 
dafs die verschiedene Farbe der Jodlésungen in der Hauptsache 
durch Vorgiinge wesentlich chemischen Charakters, die bei der Auf- 
lésung stattfinden, bedingt ist. 

Schon von mehreren Seiten ist die Frage nach der Ursache 
der verschiedenen Farbe der Jodlésungen in Angriff genommen 
worden, und zwar mit wechselnden Ergebnissen. Es ist ja gerade 
das Jod fiir die Beobachtung dieser Erscheinungen ein sehr geeigneter 
hérper, da es sich einerseits durch eine vielseitig intensiv farbende 
Léslichkeit auszeichnet, andererseits auch die Untersuchung der 
Lichtabsorption des charakteristisch gefirbten Dampfes gestattet. 

Das Jod lést sich, in einer grossen Reihe von Lésungsmitteln 
mit verschiedenen Farben, und zwar sind unter diesen alle Nii- 
ancen zwischen violett und braun vertreten. Als charakteristische 
Hauptfarben mégen hier angefiihrt werden: die violette Lésung in 
Ligroin, die weinrote in Benzol, die rotbraune in Paraldehyd und 
die braungelbe in Alkohol. 

Kin interessantes, chemisch verschiedenes Verhalten der Jod- 
lésungen haben, wie schon erwihnt, GauTHrer und Cuarpy be- 
schrieben.?, Beim Schiitteln von Amalgamen mit Jodlésungen — 
es wurde Bleiamalgam benutzt wegen der leicht wahrnehmbaren 
gelben Farbe des entstehenden Bleijodids — verbindet sich das Jod 
zuerst mit dem Metall, welches dem Quecksilber beigemischt ist. Zu- 
gleich bildet sich dann in je nach der Natur des angewandten Liésungs- 
mittels wechselnden Mengen griines Quecksilberjodiir, und zwar derart, 
dafs in den violetten Lésungen fast nur Metalljodid, in den braunen 
dagegen iiberwiegend Quecksilberjodiir entsteht. Man erhalt so bei 
Anwendung einer Reihe verschiedenfirbender Lésungsmittel Nieder- 
schliige, deren Farben den Farben der Lésungen entsprechend, zwischen 
derjenigen des griinen Quecksilberjodirs, und der des gebildeten 
Metalljodids liegen. So giebt Bleiamalgam Niederschlige, die alle 
Niiancen zwischen gelb und griin zeigen. 


1 Diese Zeitschr. 6, 392—410. Slee. 
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Es sind also bei den Jodlésungen die Unterschiede in ihrem 
Verhalten in zweifacher Beziehung so auffallend, dafs der Wunsch, 
die Ursache dieser Erscheinung kennen zu lernen, woh! berechtigt 
erscheint. 


Molekulargrofse des Jod in seinen Lésungen. 


Die einfachste Erklairung fiir die im vorhergehenden erwihnten 
Unterschiede der Jodlésungen schien durch die Annahme entweder 
verschiedener Verbindungen mit den Lisungsmitteln, oder von Mole- 
kularkomplexen verschiedener Gréfse gegeben zu sein. Da sich die 
erste Annahme nur nach Bestimmung der Molekulargréfse des Jod 
in den verschiedenen Lésungsmitteln beurteilen lifst, so ergiebt 
sich zunichst die Aufgabe, die zweite Annahme niiher zu unter- 
suchen. 

Hiernach hiatten wir also in den Jodlésungen verschiedener 
Farbe eine verschiedene Molekulargréfse des Jod anzunehmen, Und 
zwar entspriichen dann die Molekiile der violetten Lésungen wahr- 
scheinlich denen des violetten Joddampfes, in welchem wir nach 
den Dampfdichtebestimmungen die Molekiile J, anzunehmen haben; 
auch in den violetten Lésungen wire also das Molekiil von der ein- 
fachsten Form J, vorhanden. Die Mittelfarben wiirden kom- 
pliziertere Molekularkomplexe enthalten, endlich in den braunen 
Lésungen wiirde eine noch gréfsere Zahl von Atomen sich zu einem 
Komplex vereinigen. 

Als zuerst die Methoden der Molekulargewichtsbestimmung 
durch Messung des Gefrierpunktes und der Dampfspannung der 
Lésungen zur Priifung dieser Annahme angewandt wurden, schien 
dieselbe Bestatigung zu finden. 

Paterno und Nasri! untersuchten die Anwendbarkeit der 
Raovttschen Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes von 
Elementen in Lésung und fanden fiir die weinrote Lisung des Jod 
in Benzol Zahlen, welehe der Formel J, entsprachen, wenn sie mit 
verdiinnten Lésungen arbeiteten; fiir die konzentrierte Liésung ergab 
sich ein Molekiil von komplizierterer Form. Jod in Eisessig zeigte 
eine Zahl, die zu einer zwischen J, und J, stehenden Formel fihrte. 
Sie erklaren diese Resultate durch eine Spaltbarkeit der in Lésung 
befindlichen Jodmolekiile, welche analog ist mit der von V. Meyer 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2153. 
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fir den Joddampf gefundenen Dissoziation. Zu dhnlichen Resultaten 
gelangte Lors' durch Messung der Dampfspannung der Lésungen. 
Seine Untersuchungen ergaben fiir die Schwefelkohlenstofflésung 
einen zwischen J, und J, stehenden, fir die braune Atherlésung 
einen der Formel J, entsprechenden Wert. GauTurer und CHarpy? 
vervollstiindigten diese Zahlen durch Untersuchung von Lésungen 
der Zwischenfarben und kommen zu dem Schlufs, dafs die Zunahme 
der Molekulargréfse dem Ubergange der Farben vom violett zum 
braun entspricht, und zwar so, dafs in den braunen Lésungen 
Molekiile der Form J, existieren, welche mit dem Ubergange in die 
violette Farbe mehr und mehr zu Molekiilen J, zerfallen. Ebenso 
soll der Ubergang von der braunen zur violetten Farbe beim Er- 
wirmen und umgekehrt beim Abkiihlen der Lésungen, welche Be- 
obachtung in der letztgenannten Arbeit zuerst erwihnt ist, dem 
Zerfall, resp. der Aggregation der Molekiile entsprechen. 

Die ziemlich stark auseinander gehenden Zahlen der _ ver- 
schiedenen Beobachter erscheinen bedenklich, kénnen aber wohl 
verstindlich sein, wenn man in Betracht zieht, dafs die Bestimmung 
der Dampfspannung, mit deren Hilfe Lors seine Untersuchungen 
ausfiihrte, nur mit Schwierigkeit genau auszufiihren ist, und die 
Methoden der Gefrierpunktsbestimmung noch wenig ausgebildet 
waren. Dazu kommt die geringe Léslichkeit des Jod in dem als 
Lésungsmittel benutzten Eisessig, und das bei vielen anderen Sub- 
stanzen ebenso beobachtete unregelmalsige Verhalten des Benzols. 
Spiitere Beobachtungen ergaben nun auch andere Resultate. Brck- 
MANN® untersuchte nach seiner Siedemethode Liésungen von Jod ‘in 
Ather und Schwefelkohlenstoff und erhielt in beiden Fallen gut fir 
J, passende Zahlen. Gleiches Resultat erhielt Herrz* fir Jod in 
Naphtalin. Endlich bestiitigte Nernst® diese Resultate fir die 
Atherlésung durch Bestimmung des Gefrierpunktes nach dem von 
ihm aufgestellten Prinzip. Diese letzten, nach zuverlissigen und 
bequemen Methoden ausgefiihrten Bestimmungen sprechen wohl 
dafiir, dafs in den verschiedenfarbigen Jodlésungen die Molekular- 
griéfse des Jod nicht verschieden ist. 

Bei der Wichtigkeit dieser Bestimmungen fir die vorliegende 


' Zeitschr. physik. Chem. 2, 606. 
* Compt. rend. 110, 189. 

* Zeitschr. physik. Chem. 5, 76. 

. ” 9 » 6, 885. 
iter ” 3 66, 16. 
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Arbeit schien es nun zuniichst zweckmiilsig, das Verhalten der Jod- 
jésungen nach den Brecxmannschen Methoden nochmals méglichst 
eingehend zu priifen und zwar durch gréfsere Reihen von Molekular- 
gewichtsbestimmungen in sowohl verschiedenfarbigen, uls auch ver- 
schieden konzentrierten Lésungen die vorliegenden Daten zu vervoll- 
stindigen. Als Lésungsmittel wurden gewiihlt: Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Chloroform, Athylither, Athylalkohol und Eisessig. 

Fir die Bestimmungen nach der Siedemethode wurde der von 
BeckMANN? beschriebene Apparat benutzt. Um einer Kinwirkung 
des Jod auf die Korkstopfen vorzubeugen, waren alle Glasteile ein- 
geschliffen. Die Einbringung der Substanz geschah zweckmiilsig mit 
dem in Figur 1 abge- 
bildeten Wageréhrchen. 
DieSubstanz wurdenach 
dem Abwigen durch 
Umdrehen des Réhr- 
chens in den oberen 
Teil desselben gebracht, 
das Réhrchen dann .in 
wagerechter Lage mit ' 
dem seitlichen Rohr } 
in den zum Einfiihren der Substanz dienen- 
den Tubus des Siedeapparates gebracht und 
durch gelindes Klopfen das Einfallen der Sub- 
stanz in den Apparat bewirkt. Erwihnt sei 
noch, dafs beim Einbringen der Substanz 
das Sieden nicht unterbrochen wurde. Man 
spart hierdurch viel Zeit, wihrend anderer- 
seits ein Verlust durch Verdunsten des Lésungsmittels bei schneller 
Handhabung nicht in Betracht fillt. 

Nach der Methode der Gefrierpunktsbestimmung wurden zwei 
Versuchsreihen ausgefiihrt in Eisessig und Benzollésung. Es wurde 
bei diesen Versuchen ein Apparat benutzt, der nach dem Vor- 
schlage von Kiosuxow? konstruiert war. Das Gefriergefiifs war 
hier indes nicht durch einen Stopfen geschlossen, sondern es waren 
die fiir Einfiihrung des Thermometers, des Platinriihrers und der Sub- 
stanz dienenden Tuben direkt am Gefiifs angeblasen. Die Konstruk- 




















Fig. 1. 




















Fig. 2. 


' Leitschr. physik. Chem. 4, 543. 
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tion wird aus der vorstehenden Figur 2 klar werden. Zum Lésen 
der ausgefrorenen Substanz wurde beim LEisessig Wasser, beim 
Benzol Alkohol (Wasser gefriert in der Kaltemischung zu leicht), 
deren Temperaturen geniigend tiber dem Schmelzpunkt des Lésungs- 
mittels lagen, in den Luftmantel eingefiihrt, und nach dem Lésen 
der Substanz mittels Saugheber wieder entfernt. 

Im folgenden sind die nach diesen Methoden ausgefiihrten Unter- 
suchungen zusammengestellt. Die Berechnung geschah nach der 
bekannten Formel, fiir welche die Konstanten der molekularen Er- 
héhung, resp. Erniedrigung fiir 100 g Lésungsmittel den Angaben 
Becxmanns! entnommen wurden. 

Es ist angegeben unter 

p das Gewicht des angewandten Jod, berechnet auf 100 g 
Lésungsmittel, 

E die gefundene Gefrierpunktserniedrigung, resp. Siedepunkts- 
erhéhung, 

M das daraus berechnete Molekulargewicht. 


1. Siedepunktsbestimmungen. J,=254. 





Lésungsmittel: Athylither, mol. Erh. 21.1. 














p E M | * Alle cae M 
0.2570 0.021 259 15.38 | 1.29 252 
1.0925 | 0.09 256 17.07 | 1.875 261 
2.666 | 0.23 244 27.76 | 2.285 256 
4.401 0.86 257 85.53 | 2.545 294 
5.508 =| «(0.465 249 | 40.58 | 2.78 308 
6.78 | 0.575 249 


Lésungsmittel: Benzol, mol. Erh. 26.7. 











» M ob ee 
1.062 | 0.11 257 12.08 | 181 | 245 
1.308 | 0.185 258 21.29 | 23 | 247 
1.699 | 0.18 252 30.38 | 3.22 252 
1,828 0.2 244 39.68 3.98 266 
4.552 0.47 258 49.01 4.75 275 





6.266 | 0.69 242 | 


' Zeitschr. physik. Chem. 6, 487. 
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Lésungsmittel : Lésungsmittel: 

Chloroform, mol. Erh. 36.6. Schwefelkohlenstoff, mol. Erh. 23.7. 
p E | M bee ee Ms Bae 
0.965 | O14 252 0.980 0.09 | 258 
1.357 0.195 | 254 1.948 9.175 | 264 
1.967 0.27 | 266 8.074 0.275 | 265 
2.514 0.36 255 4.738 0.48 260 
3.831 0.54 259 8.155 0.77 251 
4.848 0.68 260 11.78 1.11 252 
6.898 0.97 260 28.11 2.11 259 
10.386 | 1.24 305 84.07 8.09 261 
14.96 | 1.875 | 898 43.18 3.18 321 








2. Gefrierpunktbestimmungen. 




















Lésungsmittel: Lésungsmittel: 
Eisessig, mol. Ern. 39. Benzol, mol. Ern, 49. 
p | £ M “oa ia ie eee” 

0.191 | 0.027 276 0.560 | 0.11 | 250 
0.587 | 0.078 268 0.742 0.149 | 244 
0.68 0.105 | 258 0.759 0.145 | 256 
0.7146 | 0.108 | 258 1.185 0.205 | 283 
0.810 | 0.13 | 243 1.805 | 0.31 285 
1274 | 0.18 | 276 2.455 0.345 | 349 
1.708 0.248 | 274 2.538 0.35 355 
1.781 0.26 | 267 4.597 | 0.68 857 
2.676 0.310 335 7.496 | 1.04 358 








Die Versuche wurden mit Absicht bis zu den méglich stirksten 
Konzentrationen fortgesetzt. In den Versuchsreihen bleiben die 
Molekularwerte ziemlich gleich, und zwar immer der Formel J, 
entsprechend. Ist die Grenze der Léslichkeit erreicht, so ergeben sich 
die wohl durch ungeléste Substanz offenbar falschen, héheren Werte. 
Von den Brcxmannschen Resultaten weichen die vorstehenden nur 
darin etwas ab, dafs die Schwefelkohlenstofflésung erst bei be- 
deutend gréfseren Konzentrationen héhere Molekularwerte ergab. 

Es wurde versucht, Bestimmungen nach der Siedemethode auch 
in Alkohol- und Eisessiglésung auszufiihren. Auf Alkohol scheint 
jedoch eine Einwirkung des Jod beim Sieden stattzufinden, wenig- 
stens liefs die grofse Unregelmafsigkeit der sich ergebendeu Werte 
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tion wird aus der vorstehenden Figur 2 klar werden. Zum Lésen 
der ausgefrorenen Substanz wurde beim Eisessig Wasser, beim 
Benzol Alkohol (Wasser gefriert in der Kaltemischung zu leicht), 
deren Temperaturen geniigend tiber dem Schmelzpunkt des Lésungs- 
mittels lagen, in den Luftmantel eingefiihrt, und nach dem Lésen 
der Substanz mittels Saugheber wieder entfernt. 

Im folgenden sind die nach diesen Methoden ausgefiihrten Unter- 
suchungen zusammengestellt. Die Berechnung geschah nach der 
bekannten Formel, fiir welche die Konstanten der molekularen Er- 
héhung, resp. Erniedrigung fiir 100 g Lésungsmittel den Angaben 
Becxmanns! entnommen wurden. 

Es ist angegeben unter 

p das Gewicht des angewandten Jod, berechnet auf 100 g 
Lésungsmittel, 

E die gefundene Gefrierpunktserniedrigung, resp. Siedepunkts- 
erhéhung, 

M das daraus berechnete Molekulargewicht. 


1. Siedepunktsbestimmungen. J, =254. 


Lésungsmittel: Athylather, mol. Erh. 21.1. 

















p E M | PAP ES PS PPS 
0.2570 0.021 259 15.38 | 1.29 252 
1.0925 0.09 256 17.07 | 1.875 261 
2.666 | 0.28 244 27.76 | 2.285 256 
4.401 | 0.36 257 85.58 | 2.545 294 
5.5038 | 0.465 249 40.58 | 2.78 308 
6.78 | 0.575 249 | 








Lésungsmittel: Benzol, mol. Erh. 26.7. 





p bas M p he M 
1.062 | 0.11 257 12.03 1.81 245 
1.308 | 0.135 258 | RM Axes $+ 28 
1.699 0.18 252 30.38 | 8.22 252 
1,828 0.2 244 | 39.68 3.98 266 
4.552 0.47 258 | 49.01 4.75 275 
6.266 0.69 242 





' Zeitschr. physik. Chem. 6, 437. 
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Lésungsmittel: Lésungsmittel: 

Chloroform, mol. Erh. 36.6. Schwefelkohlenstoff, mol. Erh. 23.7. 

p E | M ss ic ia: a a oe 
0.965 | O14 | 252 0.980 0.09 | 258 
1.357 0.195 254 1.948 0.175 264 
1.967 0.27 266 8.074 0.275 | 265 
2.514 0.36 255 4.738 0.48 260 
3.831 0.54 259 8.155 0.77 251 
4.848 | 0.68 260 11.78 1.11 252 
6.898 0.97 260 28.11 2.11 259 
10.36 | 1.24 305 84.07 3.09 261 
14.96 | 1.875 | 398 43,18 | 3.18 321 





2. Gefrierpunktbestimmungen. 




















Lésungsmittel: Lésungsmittel: 
Eisessig, mol. Ern. 39, Benzol, mol. Ern, 49. 
D Lisa M "aah ape | M 

0.191 | 0.027 276 0.560 0.11 250 
0.587 | 0.078 268 0.742 0.149 | 244 
0.68 0.105 | 253 0.759 0.145 | 256 
0.7146 | 0.108 | 258 1.185 0.205 | 288 
0.810 | 0.18 | 248 1.805 0.31 285 
1.274 | 0.18 | 276 2.455 0.345 | 849 
1.708 0.248 | 274 2.538 0.85 | 355 
1.781 0.26 | 267 4.597 | 0.638 | 857 
2.676 | 0.310 835 7.496 | 1.04 353 








Die Versuche wurden mit Absicht bis zu den médglich stirksten 
Konzentrationen fortgesetzt. In den Versuchsreihen bleiben die 
Molekularwerte ziemlich gleich, und zwar immer der Formel J, 
entsprechend. Ist die Grenze der Léslichkeit erreicht, so ergeben sich 
die wohl durch ungeliste Substanz offenbar falschen, héheren Werte. 
Von den Becxmannschen Resultaten weichen die vorstehenden nur 
darin etwas ab, dafs die Schwefelkohlenstofflésung erst bei be- 
deutend gréfseren Konzentrationen héhere Molekularwerte ergab. 

Es wurde versucht, Bestimmungen nach der Siedemethode auch 
in Alkohol- und Kisessiglésung auszufithren. Auf Alkohol scheint 
jedoch eine EKinwirkung des Jod beim Sieden stattzufinden, wenig- 
stens liefs die grofse Unregelmifsigkeit der sich ergebendeu Werte 
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4 auf eine solche schliefsen.' Bei der ziemlich beschrinkten Léslich- d 
3 keit des Jod in Kisessig und dem verhiltnismialsig hohen Siede- h 
4 punkt des letzteren sublimiert Jod in den unteren Teil des Kihlers ( 
‘3 | und wird dann nicht wieder fortgelést. Die Resultate waren in d 
i beiden Fillen nicht zu verwerten, Ebenso mifslangen Versuche mit 


Stearinsiure nach der Gefriermethode, da sehr bald chemische Ein- 
wirkung stattfand. 

Die Gefrierpunktsbestimmungen sind in Eisessiglésung nicht 
sehr giinstig und zuverliissig wegen der geringen Léslichkeit des 
Jod, daher auch hier die stiirker untereinander abweichenden 
Werte. Jedenfalls bleibt kein Zweifel, dafs dem Jod auch in Kis- 
essiglésung die Formel J, zukommt, entgegen den Bestimmungen 
von Parerno und Nastnt.? 

Ein besonderes Verhalten zeigt die Benzollésung bei Gefrier- 
punktsbestimmungen. Hier ergeben sich nur in Lésungen geringer 
Konzentration Werte fiir J,. Bei starkeren Konzentrationen werden 
Zahlen erhalten, die annihernd der Formel J, entsprechen, wie 
auch Parerno und Nasrnt fanden. Die Ursache dieser Abweichung 
liegt indessen hier wohl kaum in dem wirklichen Vorhandensein 
gréfserer Molekularkomplexe, sondern es beruht dieselbe vielleicht 
auf der Bildung fester Lésung, wodurch nach van’r Horr® ge- 
rade bei Gefrierpunktsbestimmungen falsche Resultate erhalten 
werden kénnen. Es ist dies um so eher anzunehmen, als die Siede- 
methode auch bei der Benzollésung gute Werte fiir J, ergeben hat 
und bei den spiter zu besprechenden Spektraluntersuchungen die 
Benzollésung ein anderes Verhalten als die iibrigen Lésungen nicht 
zeigt. 

Die erhaltenen Resultate stehen also in Ubereinstimmung mit 
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‘ In einem Kélbchen wurde zur Kontrolle eine abgewogene Menge Jod 
mit Alkohol am Riickflufskithler 7 Stunden gekocht, mit Jodkaliumlésung ver- 
setzt, stark verdiinnt, und auf die gewéhnliche Art mit Thiosulfatlésung 
(1 com = 0.01242 g Jod) titriert. 














Angewandtes Jod | zur Entfiirbung entspr. Jod funden 
i ll * | gone ceten Bayh, | Po 
T ” ETAL: Pere hades $20 Rare | oe 
I 0.3035 22.2 0.2757 | 90.8%, 
0 | 0.0750 | 5.5 0.0683 | - 91.1%, 





‘Le. 
® Zeitschr. physik. Chem. 5, 322. 
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den von Beckmann und Hertz gefundenen Werten und es scheint 
hiernach zunichst, dafs die ehedem angenommene verschiedene Gri!se 
des Jodmolekiils nicht die Ursache der Farbenunterschiede und 
des verschiedenen chemischen Verhaltens seiner Lisungen ist. 


Existieren in den Jodlésungen Verbindungen zwischen Jod und 
Lésungsmittel? 


Die Annahme, dafs eine Verbindung von aufgelister Substanz 
mit dem Lésungsmittel, wie wir sie von festen Kérpern in all den 
Fillen, in denen eine Substanz mit Teilen des Lisungsmittels kry- 
stallisiert, kennen, auch schon im Lisungszustande existiert, diirfte 
nicht unwahrscheinlich sein. Es ist bekannt, dafs nicht nur das 
Wasser derartige Molekularverbindungen zu bilden vermag, sondern 
es sind auch von vielen organischen Lisungsmitteln, wie Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol, Aceton, Naphtalin, Phenol solche Verbin- 
dungen aufgefunden worden. Im besonderen ist hier auf eine Ver- 
bindung hinzuweisen, die gerade in Bezug auf das Jod ein gewisses 
Interesse beansprucht. Brom krystallisiert mit Ather in einer Ver- 
bindung von der Formel C,H,,0.Br,.1 Ebenso bilden Brom und Chlor 
in der Kalte Hydrate. Vom Jod selbst sind derartige Verbindungen 
mit dem Lésungsmittel allerdings nicht bekannt. Dagegen kennen 
wir eine ganze Anzahl von Kérpern, die das Jod wahrscheinlich in 
Molekularbindung enthalten. Hierher gehéren die Verbindungen 
von Jod und Tetramethylammoniumjodid? von der Formel N(CH,),J.J, 
und N(CH,),J.J,, ferner die gerade in jiingster Zeit von Wet1s 
und WHEELER® untersuchten Tri- und Penta-Jodverbindungen der 
Alkalien. Bemerkenswert ist, dafs in all diesen Verbindungen der 
Jodkomponent immer in der Form (J,)n erscheint, eine ungerade 
Zahl von Jodatomen kommt nirgends vor. 

Die Méglichkeit der Existenz von Verbindungen des Jod mit 
dem Lésungsmittel scheint also nicht ausgeschlossen, und auch 
Beckmann‘ halt solche bei den braunen Lésungen fiir nicht un- 
denkbar. Sind nun aber die bei den Molekulargewichtsbestim- 
mungen gefundenen Zahlen mit einer derartigen Annahme in Ein- 
klang zu setzen? 

Wenn von einem Kérper nach den im vorhergehenden ange- 


* Scutrzensercer, Ann. d. Chem. u. Pharm. 16%, 86. 
* Menvereserr, Grundxiige d. Chem. 537. 

* Diese Zeitschr. 1, 85, 442; 2, 255. 
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wandten Methoden Molekulargewichtsbestimmungen ausgefihrt werden 
in einem Lésungsmittel, mit welchem er eine Verbindung eingeht, 
so mufs, wie leicht einzusehen, die gewéhnliche Art der Berech- 
nung zu falschen Zahlen fiihren. Es wird ja zur Bildung der Mole- 
kularverbindung ein Teil des Lésungsmittels verbraucht und da- 
durch die Konzentration veriindert. In der Rechnung ist diese dann 
zu klein angesetzt und die erhaltenen Werte miissen also zu klein 
ausfallen und zwar mit wachsender Konzentration abnehmend. Nun 
ist aber fir alle Jodlésungen, abgesehen von der Benzollésung, 
welche zu grofse Werte ergab, immer der Molekularwert J, gefun- 
den worden. Auch fallen diese Werte nicht bei steigender Kon- 
zentration und in keinem Falle wurden nennenswert zu kleine Werte 
erhalten. Bei allen Lésungen stimmen also die ohne Voraussetzung 
einer Verbindung mit dem Liésungsmittel berechneten Werte gut fiir 
J,, was im anderen Falle nicht méglich wire. Hieraus kénnen wir 
also zunichst wohl schliefsen, dafs auf Grund der oben benutzten 
Molekulargewichtsbestimmungsmethoden die Annahme einer Bildung 
von Molekularverbindungen zwischen Jod und Lésungsmittel nicht 
gemacht werden darf. 


Beziehungen zwischen den Farben der Jodlosungen und dem 
Brechungsvermégen der Lésungsmittel. Farbenanderung der Jod- 
lésungen durch Anderung der Temperatur. 


Es scheint also zunichst zur Erklirung des verschiedenen Ver- 
haltens der Jodlisungen die Annahme iibrig zu bleiben, das die ver- 
schiedenen Schwingungszustiinde der Molekiile der verschiedenen 
Liésungsmittel sich als soleche auf die Jodmolekiile iibertragen. Es 
miifsten dann die Anderungen in der Farbe der Jodlésungen in einem 
bestimmtem Zusammenhang stehen mit Anderungen in gewissen physi- 
kalischen Eigenschaften der betreffenden Lisungsmittel. 

Wir sahen oben, dafs eine solche Eigenschaft das Brechungs- 
und Dispersionsvermégen der Lésunggmittel sein kann. Die Unter- 
schiede derselben werden in den hrbiichern nun auch viel- 
fach als Ursache der Farbenunterschiede der Jodlésungen an- 
gegeben. ,,Die Verschiebung der Absorption von Blau nach 
Grin, je nach dem Lisungsmittel, erklirt sich aus der starker 
brechenden Kraft des Schwefelkohlenstoffs gegeniiber dem Alkohol.‘? 
Bei diesen beiden Jodlésungen, deren Farbenunterschiede am besten 
bekannt sind, trifft das auch zu. Unbedingt richtig wird diese Er- 


' Granam-Orto 1, 438. 
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klarung aber erst sein, wenn in einer gréfseren Reihe von Lisungs- 
mitteln die Versehiebung der Absorption zum roten Ende dés Spek- 
trums, also der Ubergang der Farbe vom braun zum violett, mit 
einer regelmiifsigen Zunahme der brechenden Kraft des Lisungs- 
mittels in Zusammenhang gebracht werden kann. Um diese Frage 
zu entscheiden, sind nun die im folgenden mitgeteilten Bestimmungen 
unternommen worden. 

Uber den Charakter des Absorptionsspektrums der Jodlésungen 
sei kurz zunichst folgendes zusammengefalst: Das Spektrum der 
violetten Lésungen zeigt eine Bande im Griinblau, wihrend die 
braunen eine einseitige Absorption vom Violett aus besitzen. Kon- 
zentriert lassen die violetten Lésungen nur violettes, die braunen 
nur rotes Licht durchgehen, und in dickeren Schichten wird dann 
iiberhaupt alles Licht absorbiert. Bei den zwischen violett und 
braun liegenden Farben verschiebt sich die Absorptionsbande mit 
dem Ubergang zum braun mehr und mehr vom griin zum violett. 
Genauere Untersuchungen iiber diese Verschiebung liegen nicht vor. 
GAUTHIER und CHarpy! beobachteten das Spektrum der verschieden- 
farbigen Jodlésungen, berichten aber nur iiber die vorber erwihnte 
Verschiebung der Bande ohne genauere Angaben. Riconuor® be- 
stimmte dieselbe in einer Reihe von Lisungen, die er so wiihite, 
dafs die Lésungsmittel verschiedene Substitutionsprodukte desselben 
Radikals waren, und hierdurch sich eine systematische Verschiebung 
der Bande ergab. Er fand, dafs in einer solchen Reihe mit wachsendem 
Molekulargewicht des Liésungsmittels eine geringe Verschiebung der 
Jodbande gegen das violette Ende des Spektrums stattfindet. Dies 
wirde bei einigen Lésungsmitteln, z. B. der Benzolreihe, dem 
Kunprschen Gesetz entsprechen, denn hier nimmt mit wachsendem 
Molekulargewicht das Brechungsvermégen ab. In anderen Reihen 
findet sich indessen keine derartige Ubereinstimmung. 

Nach dem folgenden sind nun in einer Reihe von ca. 30 Lé- 
sungsmitteln, deren Jodlésungen Farben aller Niiancen zwischen 
violett und braun zeigen, Spektraluntersuchungen vorgenommen 
worden. Alle Beobachtungen wurden mit einem Krissschen Uni- 
versal-Spektralapparat® ausgefiinrt. Es wurden bestimmt: 

1. Das Dunkelheitsmaximum. Die Lésungen wurden mehr und 
mehr verdiinnt, die Grenzen der Bande bestimmt, und das Mittel 
aus meistens vier Bestimmungen genommen. Die Einstellung «es 


————————— 


* Compt. rend. 110, 189. 2 Compt. rend. 112, 83. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2739. 
Z. anorg. Chem. VIL. 5 
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Fadenkreuzes geschah immer auf die Grenze der totalen Ab- 
sorption, die sich mit Hilfe des Okularschiebers ziemlich genau be- 
stimmen lifst. 2. Die Lage der Absorptionsbanden in Lésungen 
gleicher Konzentration. Da es schwierig war, die Lésungen in der 
nétigen Verdiinnung in absolut gleicher Konzentration durch Ab- 
wiigen des Jod fir jedes Lésungsmittel herzustellen und _hierbei 
auch jedesmal zu viel Lésungsmittel notwendig gewesen wire, so 
wurde eine Liésung von 0.18 g Jod auf 20 ccm einer Mischung gleicher 
Teile Paraldehyd und Benzol als Ausgangspunkt gewihlt. Diese 
zeigt ungefahr die Mittelfarbe zwischen violett und braun. Je 1 ccm 
dieser Lésung wurde mit 9 ccm des betreffenden Lésungsmittels ver- 
diinnt. Die untersuchten Lésungen enthielten somit 0.0009 g Jod 
auf 1 ccm Lésungsmittel, das zu 90°/, aus dem in der ersten Ko- 
lumne der folgenden Tabelle angegebenen Lisungsmittel bestand. 
Die Temperatur der Lésungen betrug bei den Messungen ca. 18°. 
Untersucht wurden dieselben in einem planparallelen Gefifs von 
12 mm Schichtdicke, und zwar wurde gemessen der Anfang der 
Absorption und die Grenze der totalen Absorption. 

Die Beobachtungen sind in nachstehender Tabelle zusammen- 
gestellt, deren Zahlen die Wellenlingen in Milliontel Millimeter ent- 
halten. Die Reihenfolge der Lisungsmittel ist so gewahlt, dafs die- 
jenigen Lésungen, welche ein Dunkelheitsmaximum erkennen liefsen, 
nach dessen Verschiebung vom Rot zum Violett, und dafs die Lé- 
sungen mit einseitiger Absorption nach der Starke derselben in den 
Léisungen gleicher Konzentration angeordnet sind. Zwar entspricht 
diese Anordnung nicht ganz dem Farbencharakter der Lésungen, 
der ja hauptsiichlich durch die Art und Starke der Absorption im 
Violett-Blau bedingt wird. Wie zu erkennen ist, wiirde auch eine 
Anordnung nach der Lage der Absorptionsbanden in Lésungen 
gleicher Konzentration nicht ganz der nach dem Dunkelheits- 
maximum entsprechen. Es beruht dies eben auf dem verschiedenen 


Charakter der Absorptionsbande, die in der einen Lésung scharf 


begrenzt, in der anderen verwaschen ist. Im allgemeinen aber 
zeigen alle Liésungen die eingangs erwihnte Verschiebung der Ab- 
sorption vom Rot zum Violett, mit Ubergang der Farbe vom Violett 
zum Braun. Auch entspricht diese Anordnung am besten der- 
jenigen von Kunpr, welcher in seiner Arbeit! die Lésungen nach 
der Lage der Mitte der Bande folgen lifst. Die einzelnen Reihen 
werden ohne weiteres verstindlich sein. 
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Messung der Absorptionsbande 














me ET ETT A TF 
mitte ae. 2 a _ Totale 2 Es | 
23 £22 Absorption £27 | 
A= i cs | Sas 
1 Ligrom  —|516.1 | 578.1 | 566.1—463.9 | 455.5 
2 Tetrachlor- 514.6 5807 | 571.0—451.8 | 447.1 
| kohlenstoff | . | | 
8 | Paraffin 518.2 | — | —- - 
4 | Stearinsiiure sep — — | 
5 |Schwefel- 511.8 | 594.5 577.5—452.7 | 448.5 
kohlenstoff | ' | 
6 Chloroform [507.4 575.9 561.2—456.4 437.4 
7 Monochlor- 504.9 | 578.6 | 555.5—457.7 | 452.7 
benzol | | | 
8 | Propyl- 502.8 571.0 552.7—452.7 438.9 | 
bromid | | 
9 |Monobrom- 502.8 | 579.7 551.83—454.0 451.3. 
| benzol | | | 
10 | Benzol 500.6 | 580.7 B56, 4-—-466.8, 427.3 
11 | Toluol 500.6 578.6 555.5—485.7 | 434.0. 
Absorp.- 
| Minim. | 
12 | Kapronsiiure 498.2 578.6. 535.1 | 420.8 | 
13 | Propylehlorid| 497.9 | 580.7, 547.0 | 430.6 | 
14|Athylen-  /494.0/599.5/ 560.8 | 437.4 
_ bromid | | | | 
15 | Nitrobenzol |491.4/547.0) 5394 | — 
16 | Athylbromid |487.4| 571.0 548.4 426.4 | 
17 | Buttersiure 486.1 577.5) 541.8 422.2 | 
is | Athylen- 484.9 582.5 558.4 — | 
| ehlorid | | | | 
19 | Xylol 484.9/570.1,/ 549.9 | 428.0) 
20 | Benzoyl- 484.9 | 558.4 | 531.8 | — | 
 ehlorid 
21 | Propionstiure |474.0/ 570.1 541.8 | 435.7) 
22 | Athyljodid 469.5 | 571.0. 547.0 — | 
23 | Paraldehyd (469.5/554.1, 585.1 — | 
24 | Essigsiiure (463.9 558.4, 589.4 a 
25 | Ameisensiure 460.20 — — — | 
26 | Athylather — (551.3) 530.2 — | 
27 | Benzyl- — 549.9 518.2 — 
alkohol | 
28 | Benzyleyanid) — [538.5 5161 | — 
29 | Methyl- — (585.1); 5142 | — 
alkohol | 
30 | Aceton — (581.8) 513.2 — | 
81 | Athylalkohol| — (581.8; 5123 | — | 
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alkohol 


Messung der Absorptionsbande | ¢ m2 
Lésungs- j ae rere 22 ! 
Se is Bit eek ; 
mittel FE =3% Totale | “a3 | Eb _ Allgemeine Farbe 
en | SE . | 
23 £23 Absorption | §2—_ ~ 
4° ic< o<= 
82 Amylalkohol — 541.8; 5103 | — | — | _ braungelb 
83 Isobutyl- | — | 541.3 508.8 = j|-— | — | ” 
alkohol | | | | 
84 Isopropyl- | — | 523.8 5049 | — | 
i 


| 


a 


Es ergiebt sich so eine Reihenfolge der Lésungsmittel, welcher 
nun die betreffenden Werte fiir das Brechungs- und Dispersions- 
vermégen gegentiber gestellt werden sollen. Da es ja nicht darauf 
ankam, diese Zahlen fiir die bei den Versuchen benutzten Lésungs- 
mittel absolut genau zu kennen, so konnten dieselben fir den vor- 
liegenden Zweck unbeanstandet aus friiheren, zuverlissigen Arbeiten 
zusammengestellt werden. Es wurden hierzu die Arbeiten von 
Brtu,' Haacens? und Kunpr® benutzt. 





Lisungsmittel 


Ligroin 
Tetrachlorkohlenstoff 
Paraffin 
Stearinsiure 
Schwefelkohlenstoff 
Chloroform 
Monochlorbenzol 
Propylbromid 

9  Monobrombenzol 
10  Benzol 
11 Toluol 
12 Kapronsiure 
18 Propyleblorid 
14 Athylenbromid 
15 Nitrobenzol 
16 | Athylbromid 


-~ oO reo = 


a oS oO 


7 8 


1 Ann, d. Chem. u. Pharm. 208, 32, 51; 235, 1. 
* Pogg. Ann. 131, 117. 
®Le. 


_ Brechungs- | Dispersions- 


>— 





| vermégen | vermdégen 
1.37910 0.37730 
1.44624 0.50191 
1.57294 1.85412 
1.43584 0.46866 
1.49837 0.92660 
1.41985 0.49250 
1.53015 1.04527 
1.47562 0.90816 
1.47101 0.86692 
1.40264 0.38754 
1.41985 0.49280 
1.51600 — 
1.51523 1.32400 
1.40952 0.50416 
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Léeungamittel | Brechungs- | Dispersions- 





vermégen vermégen 
17 | Buttersiiure 1.38704 0.36614 
18 | Athylenchlorid 1.43148 0.44888 
19 | Xylol | _ 
20 Benzoylchlorid | 1.51880 0.92458 
21 Propionsiure | 1.87643 0.35210 
22 | Athyljodid | 1.48815 0.88444 
23 | Paraldehyd 1.39528 0.33456 
24  Essigsiure 1.36184 0.34588 
25 | Ameisensiiure 1.36062 0.37250 
26 | Athylather (1.84868 0.82067 
27 | Benzylalkohol | 1.513380 0.92458 
28 | Benzyleyanid | — — 
.29 | Methylalkohol | 1.82148 0.27821 
30 | Aceton | 1.34888 0.85612 
31 | Athylalkohol | 1.853822 | 0.81582 
82 | Amylalkohol 1.39707 | 0.87817 
33 | Isobutylalkohol 1.38579 0.35177 
84 | Isopropylalkohol 1.37167 0.33288 








Man sieht aus dieser Zusammenstellung, dals allerdings im 
allgemeinen die Lésungsmittel der violetten Lésungen ein stirkeres 
Brechungs- und Dispersionsvermégen besitzen, als die der braunen; 
im einzelnen jedoch finden sich viele Verstélse gegen die Kunptsche 
Regel; so vor allem in der Stellung des Ligroins, des Chloroforms, des 
Acetons, des Benzoylchlorids und Benzylalkohols, in dem Anwachsen 
der Werte bei den Alkoholen. Am besten ist eine Regelmifsigkeit 
wahrnehmbar bei den ihrer Konstitution nach in naher Beziehung 
stehenden Kérpern, in deren Liésung das Jod auch ahnliche Farbe 
zeigt: so bei den Siuren, bei den entsprechenden Brom- und Chlor- 
substitutionsprodukten, ferner bei den Alkoholen, in welcher Reihe 
allerdings die Bandenverschiebung mit wechselndem Brechungsver- 
mégen dem Kunptschen Gesetz entgegen zu verlaufen scheint. Aber 
hier steht doch die Anderung im Brechungsvermégen iiberhaupt in 
bestimmter Beziehung zur Verschiebung der Absorptionsbande. Bei 
anderen Lésungsmitteln ist eine derartige Gesetzmilsigkeit keines- 
wegs erkentbar. Wie sollte sonst die braune Farbe des Jod in Iso- 
propylalkoh®l und die violette in Ligroin bei fast gleichem Brechungs- 
und Dispersionsvermégen zu erkliren sein? 

Es scheint also der Zusammenhang zwischen Farbe der Lé- 
sungen und Grifse der brechenden Kraft der Lisungsmittel doch 
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nicht ein derartig direkter zu sein, dafs die mit seiner Hilfe versuchte 
Erklirung der verschiedenen Farben der Jodlésungen eine er- 
schépfende zu nennen wire. 

Noch weniger gentigt aber eine derartige Erklarung, wenn man 
in Betracht zieht, dafs ahnliche Farbeninderungen bei Jodlésungen 
in ein und demselben Lésungsmittel schon allein unter dem Einflu(s 
von Temperaturveriinderungen hervorgerufen werden. Obgleich ge- 
rade bei vielen Jodlésungen dieser Einflufs der Temperatur ganz 
auffallend zur Geltung kommt, ist dieser Erscheinung bis jetzt nur 
wenig Beachtung geschenkt. SrencEer erwihnt zuerst eine solche 
Beobachtung. Wrepemann fiihrte durch starkes Abkiihlen (feste 
Kohlensiure und Ather) die violette Farbe der Schwefelkohlenstoff- 
lésung in eine braune tiber.! Andererseits wurde die braune Farbe in 
Fettsiureiithern beim Erwarmen auf 80° violett. GaurHter undCuarpy? 
fanden, dafs tiberhaupt beim Abkiihlen der violetten Lésung die Ab- 
sorptionsbande zum violetten Ende verschoben wird, und umgekehrt. 

Bekanntlich findet eine solche Verschiebung der Absorptions- 
bande bei Temperaturiinderungen in allen gefairbten Lésungen 
statt. Sie wiirde auch bei den Jodlésungen nicht auffallen, wenn 
sie nicht eine so unverhialtnismafsig starke, qualitativ schon leicht 
wahrnehmbare wire und, wie schon gesagt, den Farbenunterschieden 
in den verschiedenen Lisungsmitteln so merkwiirdig entspriche. 

Ks lag nahe, diese Erscheinung naher zu untersuchen, und die 
bis jetzt nur qualitativen Beobachtungen durch quantitative zu vervoll- 
stiindigen. Nach folgendem wurde daher die Gréfse der Verschiebung 
der Lichtabsorptionen bei Temperaturunterschieden in den Lésungen 
der vorher untersuchten Lésungsmittel genau bestimmt. Die Lé- 
sungen waren dabei nicht von absolut gleichem Gehalte, sondern es 
wurde immer eine solche Menge Jod geldést, dafs die Absorptionsbanden 
stark sichtbar war; die Konzentration betrug dabei ungefahr 0.01 g Jod 
auf 1 ccm. Eine solche Lésung wurde dann in zwei Hilften geteilt 
und in zwei gleichen Reagensréhren, von ungefahr 12 mm Durch- 
messer, untersucht. In dem einen wurde die Liésung zum Sieden 
erhitzt, das andere je nach Méglichkeit abgekihlt. Dann wurden 
beide schnell vor den Spektralapparat gebracht und mittels des Ver- 
gleichsprismas zugleich untersucht. Um eine eventuelle chemische 


1 Wied. Ann. 269, 580. Da Arcrowsxy die Uberfihrbarkeit solcher violetter 
Jodlisungen in braune bezweifelt (Diese Zeitschr. 6, 403), so wiederholten wir 
den Wrepemannschen Versuch und konnten unter Anwendung grofser Mengen 
fester Kohlensiiure und Ather verditunte Jod-Schwefelkohlenstofflisungen vhne 
Jodausscheidung in gelbbraune Léswagen verwandeln. "Le 
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Kinwirkung des Jod auf das Lésungsmittel zu erkennen, wurden 


ite 

Tr die Lésungen jedesmal auch bei umgekehrten Temperaturverhilt- 
nissen untersucht. 

An Die beobachteten Zahlen sind in folgender Tabelle zusammen- 


1 gestellt. Es ist angegeben unter 
I das Lésungsmittel, 


{g 

2. II (t, und t,) die Beobachtungstemperaturen, 

- III die Grenzen der Bande in kalter und heilser Lisung, 

- IV die Temperaturintervalle, 

e V die Differenz zwischen den unter III angefiihrten linken 
+ Grenzpunkten der Absorption fiir die heifse und kalte 


_ Lésung, 
VI schliefslich die unter V angefiihrten Gréfsen berechnet auf 50’. 














4 | I ‘es 1 Viv | Vi 
t. ; wae: 3 a = 
- 1 Ligroin Vth +459 | 561.2—484.9 55° ts 

| | : 0 
. 2 | Tetrachlorkohlenstoff Heaae |552.7—480.2 88° 
D | 

t,+60° | 549.9—487.4 |... td 

5 ge sigee ease 544.2—500.6 f°” 

| | 


a 4 | Stearinsfure' | ipa pa 


5 | Schwefelkohlenstoff 


— 109 7 ee iS 
, | ft 10° 544.2—469.5 |. sel as 


t,+46°  548.4—474.1 | 
| {t, -—5° 544.2— 463.9 
|te+61°  549.9—467.1 
| ft, —5° 554.1—467 1 

‘ty +188" | 558.4—469.5 {138 os) 1. 
‘ft, -10°  581.8—444.3 
‘\tp+71°  547.0-—449.9 
‘(t,-5° | 548.4—460.8 
|t,+154°  555.5—463.4 

| 0 

10 | Benzo fe Se | See aes 
‘{t,-10° | 541.83—463.9 


ss 6 | Chloroform |66° 5.7; 4.3 


-1 


7 Monochlorbenzol 


; 8 Propylbromid 81° | 15.2) 9.4 


te 
to 


i) Monobrombenzol 159° 7.1 


80° | 9.5) 5.9 


€ 0 ‘ 
ft, 0° | 519.6 ad 
; ‘ft,-—10° | 581.8—444.8 |,., 


t+10° | 551.8—487.4 | 
|t,+131°  566.1—451.3 


ft, +3° | 516.1—451.3 1,0, 
Ne aoe | 541.8—476.7 |f2708° | 25-2) 5. 


14 | Athylenbromid 121° | 148 6.1 





Co 


15 Nitrobenzol 


1 Es findet Einwirkung statt, daher die Bande schwicher. 




















| I Il biAV. bo¥ea 
| ¥ = ——_— | = . — 
‘. —10° —_ | 
¢ 16 Athylbromid WA pe ramerrg Oe 
ie 0 pes i 
| 17 Buttersiure 5 168° ak aan } 163° 31.8; 9.8 
; 0 as | 
1s Athylenchlorid | Sis OD tla }s9° | 81.1 | 17.5 
; e.. ft, —10° | 506.7—447.1 | ° 
19 Xylol * + 140° | p4g-2—a6n6 [190° | 87-5) 124 
0 
20 | Benzoylehlorid (fs ata tees }199° 181! 4.6 
2 — . / 
e IgM hces ft, —5° 514.2—452.7 } ° 
21 Propionsiiure \te+141°  523.3—482.6 | 146 9.1; 3.2 
os cai 0 4 | 
22 Athyljodid {f mt. > my SP }e2° 9.1| 5.5 
a wR ok ft,+10° | 514.2 ; 
23 Paraldehyd It, +124° | 585.1—460.2 | 114° | 20.9; 9.2 
0 } 
24 Essigsiiure He pT gw }101° 28.2| 18.9 
io aes (t,+10° | 581.8 Bg 4 
2 Ameisensiiure ‘\t+100° 549.9 | 90 18.1) 10.0 
on oe ay en E, ‘{t;—10° | 588.5 ina 
26 Athylither i436 | 551.3 446° | 12.8] 14.0 
27 Benzylalkohol' _ ~ ; — —|-— 
“ a ie ft, O° | 510.8 | ; 
28 Benzyleyanid it, 200° | 523.3 (7200° 13.0) 3.3 
29. Methylalkohol i eee gre |16" 171° 11.2 
2 ' . | 
20 Aceton ae | aioe 66° 18.0, 9.9 
2 . 
A ; 7 t,—10° | 541.3 | ‘a | 
31  Athylalkohol tts zie | 5110 je 29.7 16.8 
& 0 i | | 
o« » t, —10 | 520.8 i 0 
82 Amylalkohol {eater | 5527 fia 81.9 109 
; (ft,-5° | 504.9 aoe t ws 
$3 | Isobutylalkohol a 108e | 5208 ese (19 10 
0 
84 Isopropylalkohol 08 | aes 38° 9.8) 5.5 





Aus den beobachteten Verschiebungen geht zunichst hervor, 
dafs die Absorptionsbande durch Steigerung der Temperatur, wie 
schon bekannt, immer dem roten Ende des Spektrums zu _ver- 
schoben wird. Die Grifse dieser Verschiebung ist, wie man sieht, 
merkwiirdigerweise der Art wechselnd, dafs die Lisungen, die ihrer 
Farbe nach auf der violetten Seite stehen, gar keine, oder nur sehr 


' Einwirkung. 
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geringe Verschiebung der Bande zeigen. Am stirksten ist der Hin- 
flufs der Temperaturveriinderung bei den Mittelfarben. Hier ver- 
indert sich das Bild des Spektrums vollkommen, so dals die ein- 
seitige Absorption der kalten Lisung in eine deutliche Bande im 
Grinblau bei der heifsen Lésung verschoben erscheint. Bei den 
braunen Lésungen endlich nimmt die Gréfse der Verschiebung wieder 
etwas ab. Wahrscheinlich wiirden sowohl die violetten, wie die 
braunen Lésungen ebenfalls Farbeninderung zeigen, wenn einer- 
seits Temperaturen angewandt werden, wie sie WirpEMANN be- 
nutzte, andererseits héhere Erhitzung méglich wire, 

Wie sehr die beobachteten Verschiebungen der Absorptions- 
bande die bei anderen Substanzen gefundenen Farbeniinderungen 
der Lésungen durch Erwirmen iibersteigen, zeigt ein Vergleich mit 
den Angaben von Bremer.’ Es betriigt hier die Verschiebung bei 
den von ihm untersuchten Substanzen im Mittel ungefiihr drei 
Wellenlangen, bei einem Temperaturintervall von 60°. Die gréfsten 
iibersteigen nicht fiinf Wellenlingen. Nun zeigen aber die mittel- 
farbigen Jodlésungen Verschiebungen von teilweise fiinfzehn und 
mehr Wellenlingen fiir 50° und diese sind im violetten Teil noch 
viel bedeutender. 

Diese Farbenunterschiede der Jodlisungen sind nun auch keines- 
wegs in Abhiingigkeit zu bringen von Anderungen der brechen- 
den Kraft der Liésungsmittel an sich, wie solche durch Eintiuls der 
Temperatur bedingt sein kinnen. Denn letztere Veriinderungen sind 
erstens zu klein, und-es miifste dann die Farbeninderung entsprechend 
der Kunptschen Regel im umgekehrten Sinne, als beobachtet, er- 
folgen, da durch Erwiirmen Dichte und Brechungsvermégen abnehmen. 

Somit mufs also zugegeben werden, dafs die Zuriickfithrung des 
verschiedenen Verhaltens der Jodlésungen auf die Unterschiede im 
Brechungsvermigen der Lisungsmittel, als mifslungen anzusehen ist. 
Ferner sahen wir oben, dafs die Molekulargewichtsbestimmungen in 
allen Lésungen einen dem Molekil J, entsprechenden Wert ergaben, 
und dafs hierdurch schon die Bildung zu beriicksichtigender Mengen 
von Verbindungen des Jod mit dem Lésungsmittel unwahrscheinlich 
gemacht war. Also scheint von den eingangs aufgestellten Ursachen 
zur Erklirung derartiger Verschiedenheiten im vorliegenden Falle 
keine annehmbar zu sein. 

Es wiirde nun aussichtslos sein, die Frage nach der Ur- 
sache der verschiedenen Farben der Jodlésungen weiter zu erértern, 


1 Diese Zeitschr. 1, 112. 
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und wir miifsten uns zunichst mit obigen negativen Nachweisen geniigen 
lassen, wenn uns nicht die Méglichkeit gegeben wiire, durch eine andere 
Auslegung der bei den Molekulargewichtsbestimmungen erhaltenen 
Werte, eine neue Auffassung der Lisungsverhiltnisse wahrscheinlich 
zu machen. Und zwar kann hierdurch die Méglichkeit der Existenz 
verschieden grofser Molekularkomplexe in den Jodlésungen ver- 
schiedener Farben dennoch verteidigt werden. Wie sich eine solche 
Auffassung in Einklang bringen lifst mit den Resultaten der Mole- 
kulargewichtsbestimmungen, wird im folgenden zu zeigen sein. Es 
werden uns dabei Schlufsfolgerungen unterstiitzen, welche wir aus 
Molekulargewichtsbestimmungen von Molekularverbindungen im all- 
gemeinen ziehen kénnen. 


Uber das Verhalten von Molekularverbindungen im allgemeinen, in 
Bezug auf den Gefrier- und Siedepunkt ihrer Losungen. 


Anscuit'tz! untersuchte bei Besprechung der Frage: ,,Kann die 
Raouutsche Methode zur Entscheidung zwischen Atom- und Mole- 
kularbindung angewandt werden? die Gefrierpunktserniedrigung 
der Naphtalinpikrinsiure in Benzollésung. Aus den gefundenen 
Zahlen ergab sich, ,,dafs die Naphtalinpikrinsiure eine solche 
Schmelzpunktserniedrigung hervorbringt, als ob sie in der Benzol- 
lésung in Form ihrer Bestandteile Naphtalin und Pikrinséure ent- 
halten sei.“ Anscntrz betont aber andererseits, dafs die Farbe der 
Naphtalinpikratlésung eine andere ist, als die der Pikrinséurelésung, 
wonach also in der Liésung jedenfalls der Molekularkomplex Naph- 
talinpikrinséure enthalten ist. 

Im Verfolg der Anscutrzschen Beobachtungen untersuchten wir 
derartige Lésungen spektralanalytisch. Aquimolekulare Mengen, 0.357 ¢ 
Naphtalinpikrinsiure und 0.229 g Pikrinsiure wurden in je 10 ccm 
des Lésungsmittels gelést. Die Benzol- und Chloroformlésung 
zeigten starke Farbenunterschiede, wihrend Alkohol beide Kérper 
mit fast gleicher Farbe list, da Pikrinséiure an sich in alkoholischer 
Lisung ebenso wie in Ather und Wasser ein intensiveres Gelb zeigt. 
Im Spektrum tritt eine einseitige Absorption des Violett auf, welche 
bei der Lisung des Naphtalinpikrates ziemlich scharf begrenzt, bei 
derjenigen der Pikrinsiure stark verwaschen ist. Letztere zeigt auch 
eine geringe Absorption im Rot. Die Lésungen wurden in einem Gefiils 
von 12 mm Schichtendicke untersucht, und ergaben fiir die Grenzen 
der Absorption folgende Wellenlangen: 


1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 253, 3438. 
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| Grenze der Ab- Grenze der Ab- 





Loeungemitiel | sorption in Rot sorption in Violett 
Benzol | Naphtalinpikrat 735.4 465.1 

Pikrinsiure 711.4 427.9 
Chloroform Naphtalinpikrat | 742.6 478.8 

| Pikrinséiure | 721.0 430.6 
Alkohol _ _Naphtalinpikrat 742.6 476.7 

| Pikrinsiure | 728.3 480.2 


Die Unterschiede in den Absorptionsspektren der Benzol- und 
Chloroformlésung der Pikrinsiiure und des Naphtalinpikrates sind 
also derart, dafs die Annahme einer molekularen Verschiedenheit 
der gelésten Kérper wohl berechtigt ist und man nicht ohne weiteres 
annehmen darf, dafs die Naphtalinpikrinsiiure in der Auflésung voll- 
stiindig dissoziiert ist. Nach den beobachteten betriichtlichen opti- 
schen Unterschieden der Lisungen muls zum mindesten ein betricht- 
licher Teil der Molekularverbindung als solche in der Lisung vor- 
handen sein.? 

Und dennoch hatten diese Lisungen bei Molekulargewichts- 
bestimmungen nach der Gefrierpunktsmethode, wie oben erwiihnt, 
nicht annihernd das Molekulargewicht der Molekularverbindung, son- 
dern das arithmetische Mittel von den Molekulargewichten der beiden 
Komponenten, Naphtalin und Pikrinsiiure, geliefert. Dieses inter- 
essante Verhalten veranlafste uns, Molekulargewichtsbestimmungen 
dieser Verbindungen auch nach der Siedemethode auszufihren; hier- 
bei wurden folgende Resultate erhalten: 


I, Lésungsmittel: Benzol, mol. Erh. 26.7.? 

















Naphtalin C,,H, = 128 
nn rm 2 a 
0.6926 | 0.145 | 127 
1.285 | 0.255 | 134 181 
1.996 | 0.4 | 138 | 





' Allerdings kénnte man vermuten, dafs, wenn die Naphtalinpikrinsiure 
in der Liésung ganz zerfallen sein sollte und Naphtalin neben Pikrinsiure in 
Lésung vorhanden wiire, die Absorptionsbande der Pikrinsiure dann durch das 
geliste Naphtalin im Sinne der Kunprschen Regel verschoben wire. Kunpr 
hat Untersuchungen angestellt (Wied. Ann. 4, 34), ob eine Verschiebung der 
Absorption eintritt, wenn gleichzeitig mit dem ftirbenden Kérper ein anderer 
farbloser Kérper gelést wird. Nach diesen Beobachtungen ist eine derartige 
Verschiebung, wenn sie iiberhaupt stattfindet, so gering, dafs die Annahme einer 
solehen bei weitem nicht die Verschiedenheiten im Spektrum der Pikrinséure 
und der Naphtalinpikrinsiure zu erkliren imstande ist. 

* Die Einteilung dieser und der folgenden Tabellen siehe Seite 76. 
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Be Pikrinsiure: C,H,(NO,),O0H = 229 

2 0.868 0.11 211 | 

f ; 3.322 0.43 206 208 

z 5.007 0.65 206 | 

Naphtalinpikrinsiiure C,,H,.C,H,(NO,),0H =*"), = 178.5 

3.187 0.475 179 | 
4.299 0.62 185 A 183 
5.332 0.765 186 | 


Die Pikrinsiure zeigt in Benzollisung ziemlich ungenaue Werte. 
Es kinnte dies auf der Bildung von Benzolpikrat beruhen, das nach 
FrivscHe! beim Eintragen von Pikrinsiure in siedendes Benzol 
entsteht. Es wire dann auch eine Einwirkung auf die Naphtalin- 
pikrinsiure nicht unméglich, die sich allerdings in den gefundenen 
Erhéhungen kaum zeigt. Ebensowenig ergab sich eine solche bei 
Schmelzpunktsbestimmungen der nach Beendigung der Versuche aus 
den Lésungen auskrystallisierenden Substanzen. Um ganz sicher zu 
gehen, wurden dieselben Bestimmungen in Chloroformlésung, bei 
welcher jede Kinwirkung ausgeschlossen war, wiederholt. 


Lésungsmittel: Chloroform, mol. Erh. 36.6. 




















Naphtalin, C,.H, = 128 
0.711 0.21 124 | 
1.481 0.46 118 | 
2.330 0.69 123 { — 
2.912 0.86 124 | 
Pikrinsiure, C,H,(NO,),OH = 229 
1.004 0.165 223 | 
2.581 0.39 242 | | 
3.736 0.645 212 | one 
6.673 0.97 252 | 
Naphtalinpikrinsiiure, C,,H,.C,H,(NO,),OH = *7/, = 178.5 
0.8096 0.058 195 | 
0.4826 0.096 184 | 
0.483 0.105 168 
0.8092 0.169 175 | 177.5 
1.0358 0.209 181 | 
1.386 0.31 164 | 
2.169 0.46 173 | 
8.346 0.68 180 } 


: Ann. d. Chem. u. Pharm. 109, 247. 
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Zu gleichen Resultaten gelangten bei Gefrierpunktsbestimmungen 
der Eisessiglésung von Naphtalinpikrinsiure Parerno und Nasrnt.! 

BEHREND? untersuchte in dieser Beziehung eine Abnliche Ver- 
bindung, das Phenanthrenpikrat. Auch hier ist die Lisung der 
Doppelverbindung intensiver gefirbt, als die der Pikrinsiure. Von 
BeHrRENDS Zahlen mégen folgende angefiihrt werden: 


‘ 


Lésungsmittel: Alkohol, mol. Erh. 11.5. 








Phenanthrenpikrat, C,,H,,.C,H,(NO,),OH =", = 208 





3.311 0.175 218 ons 
8.822 | 0.406 250 » 


BEHREND schliefst aus seinen Bestimmungen, dals die Doppel- 
verbindung in der Lésung fast ganz gespalten ist, und dals der 
Farbenunterschied herriihrt von dem Vorhandensein nur sehr weniger 
Molekiile Phenanthrenpikrat, die bei der Molekulargewichtsbestimmung 
fast ohne Kinflufs sind. Ebendasselbe gelte von den Naphtalin- 
pikratlésungen. Nun ist aber dieser Farbenunterschied bei diesen 
Kérpern in Lésungen aller Konzentrationen zu beobachten, und 
selbst in den fufsersten Verdiinnungen ist er deutlich bemerkbar. 
Wenn man iiberhaupt den partiellen Zerfall dieser Molekularverbin- 
dungen in Lésungen bei schon mifsiger Konzentration annimmt, so 
wird bei sehr starker Verdiinnung dieser Zerfall. wohl ein voll- 
stindiger sein, und die Farbenunterschiede miifsten dann _ver- 
schwinden. Da dies aber bei den Pikratlésungen nicht der Fall ist, 
so kénnen wir vor der Hand nicht umhin, das Vorhandensein dieser 
Molekularverbindungen auch in der Lésung anzunehmen. Fast am 
auffallendsten sind diese Erscheinungen bei der Anthracenpikrinsiure, 
deren Lésungen schon bei mifsiger Konzentration dunkelrot sind. 
Schon das unbewaffnete Auge sieht, dafs hier durchaus nicht lediglich 
freie Pikrinsiiure in der Lésung vorhanden ist; die Anthracenpikrin- 
siurelésungen sind nicht nur um Niiancen anders als die Pikrin- 
siurelésungen, sondern stark verschieden von diesen gefiirbt; es 
miissen hier also wohl nicht unbetrichtliche Mengen der Molekularver- 
bindung in Lésung vorhanden sein. Wir fihrten nun Molekular- 
gewichtsbestimmungen gerade an diesen Lisungen aus, und zwar 
nach der 


' Gaxx. chim. ital. 19, 202. 
* Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 265. 
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# Siedepunktsmethode: 
Lésungsmittel: Benzol, mol. Erh. 26.7. 

5 f = ~ = — = _— 

Anthracenpikrat: C,,H,.,C,H;(NO,),OH =*"*/, = 206.5. 
1.357 0.17 | 213 
8.056 0.375 218 
6.306 0.68 | 247 
11.90 | 1.14 278 
16.68 1.52 | 293 


Gefrierpunktsmethode: 
Lésungsmittel: Benzol, mol. Erh. 50. 








Anthraceupikrat: C,,H,,..C,H,(NO,),OH =*'*/, = 206.5. 











| 0.192 | 204 
1.31 | 0.317 | 207 
1.97 | 0.442 223 
2.983 | 


0.682 219 


Allerdings wachsen die nach der Siedemethode an konz. Lé- 
sungen erhaltenen Resultate, jedoch die nach beiden Methoden an 
ca. 1—3°/,igen Lésungen erhaltenen Werte entsprechen dem arith- 
methischen Mittel der Molekulargewichte der Komponenten, und 
doch sind |—38°/,ige Benzollésungen von Anthracenpikripsaéure ganz 
anders gefirbt, als Pikrinsiurelésungen, die gleich viel Pikrinsiiure 
enthalten. Die Annahme, dafs Molekularverbindungen als solche in 
Lésung in gréfserer Menge vorhanden sein kénnen, diirfen wir um 
so weniger von der Hand weisen, als bei Molekularverbindungen 
nicht nur das optische Verhalten als kombiniertes erscheint, sondern 
auch andere Kigenschaften der Komponenten nicht einfach additiv 
wirken. 

Ein Kérper, bei dem die Léslichkeitsverhiltnisse auf die Existenz 
der Doppelverbindung in Lésung schliefsen lassen, wurde ebenfalls 
von Brxsrenp! untersucht. Es ist dies die von ihm entdeckte 
Doppelverbindung von Nitrobenzylisobenzaldoxim und Benzylisonitro- 
benzaldoxim. Diese ist viel leichter léslich, als ersterer Kérper fir 


sich allein. Gefrier- und Siedepunktsbestimmungen ergaben folgende 
Zahlen: 


' Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 405. 
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C, HygN,05.C,,H,2N,O, = °/p = 256. 








Lésungsmittel: Eisessig, mol. Erniedr. 38.6 


0.985 0.143 269 
1.374 | 0.190 282 








Lésungsmittel: Athylalkohol, mol. Erh. 11.5 
2.19 | 0.094 268 
4.34 0.183 278 


Nach Beobachtungen von Hirrorr' iiber Wanderung der lonen 
enthalten konzentrierte Jodcadmiumliésungen gréfsere Molekular- 
komplexe dieses Salzes. Und doch verhalten sich diese Lisungen bei 
Gefrierpunktsbestimmungen so, als ob nur einfache Molekiile CdJ, 
darin vorhanden waren; es seien wenige Daten anderer Autoren 
herausgegriffen: 

Lésungsmittel: Wasser, mol. Erniedr. 18.5 





Jodcadmium: CdJ, = 866 


0.0385 0.0048 | 148 | (Jones)® 


1.991 0.161 229 (Arruentvs)® 
25.03 1.523 | 304 | ae 


Entsprechend der elektrolytischen Dissoziation ergeben sich zu 
kleine Werte, besonders in den verdiinnten Lésungen. 

Fassen wir das Ergebnis der im vorhergehenden erdrterten 
Bestimmungen zusammen, so scheint der Satz berechtigt zu sein, 
dafs die Molekularverbindungen so auf die Erniedrigung des Ge- 
frierpunktes, resp. Erhéhung des Siedepunktes wirken, als ob sie in 
der Lésung in ihre Komponenten zerfallen wiren, wihrend doch 
andererseits Farbe und Léslichkeitsverhiltnisse im allgemeinen einen 
so weitgehenden Zerfall nicht wahrscheinlich machen. 

Der fiir Molekularverbindungen bei der Berechnung aus Gefrier- 
und Siedepunktsbeobachtungen berechnete Molekularwert ergiebt 
eine Zahl, die dem arithmetischen Mittel beider Komponenten ent- 
spricht. Sind diese sehr verschieden grofs, so zeigt die gefundene 
Zahl eine betraichtliche Abweichung vom Gewichte der Molekular- 
verbindung. Sind sie aber nicht sehr verschieden, oder tiberhaupt 


* Pogg. Ann. 106, 547. 
* Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 529. 


y ” ” ” 3, 491. 
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gleich, wie es bei Molekularkomplexen gleicher Molekiile der Fal! 
sein wiirde, so wird sich nach obigen Bestimmungsmethoden ein 
Molekularwert ergeben, welcher dem einfachen Molekiil entspricht, 
auch wenn der Molekularkomplex aus mehr als zwei gleichartigen 
Molekiilen zusammengesetzt ist. Mit einem solchen Falle haben 
wir nun bei den Jodlésungen vielleicht zu thun. 


Molekularkomplexe verschiedener Grolse, 
als Ursache der verschiedenen Farben der Jodloésungen. 


Die bedeutenden Farbenunterschiede der Jodlésungen, deren 
iiufserste Grenzen einerseits der Farbe des Joddampfes, andererseits 
der des festen Jod entsprechen, ferner das Verhalten der Jod- 
lésungen bei Temperaturinderungen, sprechen an und fiir sich fiir 
die Wahrscheinlichkeit, dafs in den Lésungen verschiedenartige 
Molekularkomplexe enthalten sind. 

Nehmen wir nun an, dafs in den verschiedenen Lésungsmitteln 
eine verschiedene Anzahl von Molekilen J, zu Molekularkomplexen 
der Form (J,), zusammentreten, so sind die bei den Molekular- 
gewichtsbestimmungen gefundenen Werte J, mit dieser Annahme 
sehr wohl zu vereinbaren. Es verhalten sich diese Komplexe dann 
entsprechend obigen Beobachtungen wie Molekularverbindungen, und 
die den Komplex bildenden Molekiile wirken additiv auf Gefrier- 
und Siedepunkt, kombiniert dagegen auf die Farbe ihrer Lésungen. 

Die Annahme dieser nur aus Molekiilen J, gebildeten Mole- 
kularkomplexe ist auch aus anderen Griinden nicht unwahrscheinlich. 
Fafst man die eingangs! erwihnten Polyjodverbindungen als Mole- 
kularverbindungen auf, so sieht man, wie auch in diesen stets 
Molekiile J, und nie einfache Atome, oder Molekiile mit einer un- 
geraden Zahl von Jodatomen, als Komponenten enthalten sind. 

Es wiirde sich dann also mit Hilfe der Gefrier- und Siede- 
punktsmethoden ein Gréifsenunterschied der gelésten Molekiile bei 
den verschiedenen Jodlisungen tiberhaupt nicht nachweisen lassen. 
Wir haben auch keinen bestimmten Anhaltspunkt dafiir, wie sich 
diese verschiedenen Komplexe unterscheiden. Nach Analogie der 
Farben diirfen wir allerdings vielleicht annehmen, dafs die violetten 
Lésungen dieselben Molekiile, wie der Joddampf enthalten, waihrend 
in den braunen der Molekularkomplex von komplizierterer Art, der 
Form (J,),, wo n gréfser als 1 ist, sein wird. Die Bildung dieser 


1 Siehe Seite 63. 
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verschiedenen Komplexe miissen wir in bedingenden Kigenschaften 
der Lésungsmittel suchen, fiir deren FKinwirkung gerade die Jod- 
molekiile sehr empfanglich erscheinen. 

Bei den braunen Lésungen kann die dissoziierende Kraft der 
Molekiile des Liésungsmittels die aggregierende der Jodmolekiile 
nicht weit tiberwinden, und diese sind nun so fest gebunden, dals 
selbst eine Temperaturerhéhung auf die oben angegebenen Grade 
nur gering merkbare Dissoziation zu stande zu bringen vermag. 
Anders verhalten sich die Lisungen der Zwischenfarben. Hier ist 
die dissoziierende Kraft der Lésungsmittel der aggregierenden der 
gelisten Substanz ungefahr gleich, und die Molekularkomplexe be- 
finden sich in einem gewissen labilen Zustande. ‘Teilweise mégen 
sie schon zerfallen sein, und eine Temperatursteigerung wird diese 
Dissoziation viel leichter als in den braunen Lésungen vermeliren. 
Die mittelfarbigen Jodlésungen werden beim Erwirmen ja auch 
in der That violett. Endlich in den violetten Lisungen befinden 
sich nur noch Molekiile J,. Die dissoziierende Wirkung der Lésungs- 
mittel kann hier nur durch starke Kiltegrade aufgehoben werden. 

Es entspricht diese Annahme verschieden grofser Molekular- 
komplexe der von SteNGER! vertretenen Anschauung, dals, wenn die 
Farbenunterschiede der Lésungen eines Kérpers nicht der Kunprschen 
Regel folgen, dieses seinen Grund in einer Verschiedenheit der Mole- 
kularaggregation, einer verschiedenen Grifse des _,,physikalischen 
Molekiils“* habe. 

Somit wire es-dann auch erklirt, warum die Jodlésungen der 
Kunptschen Regel in Bezug auf Abhiangigkeit der Farbe vom 
Brechungsvermégen der Liésungsmittel im allgemeinen nicht folgen. 
Dafs im besonderen mit Anderung des Brechungs- und Dispersions- 
vermégens der Lésungsmittel eine gewisse Verschiebung der Ab- 
sorptionsbande stattfindet, ist sehr wahrscheinlich, und hierdurch 
werden auch wohl die Zwischenniiancen und kleinen Farbenunter- 
schiede der Lisungen entstehen, wie sie z. B. in der Alkohol- und 
Fettsiurereihe beobachtet wurden. Die Grundfarbe aber diirfte 
aller Wahrscheinlichkeit nach von dem bestimmten, in der Lésung 
enthaltenen Molekularkomplexe (J,), bedingt sein. 


tLe 
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Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1894. 
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Uber die Verwendung von Quecksilberoxyd 
bei der Analyse. 


Von 
Epear F. Smira und Pavut Hey. 


BerzeLivs erwihnt in seinem Lehrbuch! die Verwendung von 
Quecksilberoxyd zur Fillung von Zink, Nickel und Kobalt, und 
VotHarD* empfiehlt, dafs Zinksulfid, wie es im gewéhnlichen Lauf 
der Analyse erhalten wird, in Salzsiure aufgelést und dann, nach 
gentigender Konzentrierung dieser Lésung, Quecksilberoxyd zugesetzt 
und das Verdampfen bis zur Trockne fortgesetzt werde. Durch Er- 
hitzen des Riickstandes wird Quecksilberchlorid ausgetrieben und 
Zinkoxyd bleibt zurtick. Dieses Verfahren hat bedeutende Vorteile. 
Es kiirzt den gewéhnlichen Lauf der Analyse ab und vermeidet 
Fehlerquellen, welche méglicherweise durch das Niederschlagen des 
Zinks vermittelst kohlensaurer Alkalien entstehen kinnten. VoLHarp 
erwihnt auch, dafs die Methode vielleicht mit Vorteil auf andere 
Sulfide angewandt werden kénne. Es ist dies ein Punkt, welchen 
wir zu lésen versuchten, und im nachfolgenden geben wir daher die 
EKinzelheiten unserer Beobachtungen. 

Das bei den Versuchen gebrauchte Quecksilberoxyd war nach 
der Vorschrift von VouHarp*® dargestellt. 

Zink. Wir lésten zunichst nicht nur Schwefelzink, sondern 
auch gewogene Mengen reinen Zinkoxyds in Salzsiure auf und 
fiigten, nach Konzentrierung der Fliissigkeit auf ein geringes Vo- 
lumen, Quecksilberoxyd in geniigendem Uberschufs hinzu, um alle 
Fliissigkeit aufzunehmen, und verteilten es auch iiber die feuchten 
Wandungen des Tiegels. Die Verdampfung wurde dann bis zur 
Trockne fortgesetzt und der Riickstand 10 Minuten lang der Hitze 
einer gewdhnlichen Eisenplatte ausgesetzt, worauf er unter dem 
Rauchfang stark erhitzt wurde. Wir benutzten zu diesem Zwecke 
einen Platintiegel. Die Resultate waren wie folgt: 


1 10, 139, 145. 
2 Lieb. Ann. 198, 331, 382. 
Sle 
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Angewandtes ZnO: Gefundenes ZnO: 
0.2180 g 0.2179 g 
0.2155 g 0.2156 g 
0.1437 g 0.1441 g. 


Cadmium. Um Cadmium quantitativ zu bestimmen, wird es 
entweder als Sulfid oder als Oxyd gewogen. Beim ersteren Ver- 
fahren ist ein grofser Zeitverbrauch unvermeidlich, und beim zweiten 
ist immer Gefahr vorhanden, durch Verfliichtigung Verluste herbei- 
zufiihren. Die elektrolytische Methode allein liefert zwar die besten 
Resultate, wird jedoch nicht haufig angewandt. Volumetrische Be- 
stimmungsmethoden sind schwierig in der Ausfiihrung. Es schien 
daher geraten, die Uberfithrung des Chlorids in Oxyd vermittelst 
Quecksilberoxyd zu versuchen. Zu diesem Zwecke wurden gewogene 
Mengen reinen Cadmiumoxyds vermittelst Salzsiiure in Porzellan- 
tiegeln gelést, die Liésungen auf ein kleines Volumen eingedampft, 
und ein Uberschufs von Quecksilberoxyd auf den Wandungen des 
Tiegels verteilt. Hierauf folgte das Verdampfen zur Trockne und 
Erhitzen: 

Vorhandenes CdO: Gefundenes CdO: 
0.3467 g 0.3435 g 

Der Unterschied war offenbar der Fliichtigkeit von Cadmium- 
chlorid zuzuschreiben. Bei der nachsten Bestimmung trugen wir 
Sorge, die Seiten des Tiegels ganz dicht mit Quecksilberoxyd zu 
belegen, und die Mischung vor dem endlichen Erhitzen auf einer 
Ofenplatte zu trocknen. 


Angewandtes CdO: Gefundenes CdO: 
0.1233 g 0.1281 g 


Statt des Porzellantiegels benutzten wir dann einen Platintiegel 
und bestimmten den Betrag an Cadmium in einer salzsauren Liésung 
desselben von bekanntem Gehalt. 


Angewandtes Cadmium: Gefundenes Cadmium: 
0.1522 g 0.1516 g 
0.1218 g 0.1224 g 


Max Musprattr! versuchte, diese Methode auf Cadmium anzu- 
wenden. Er bemerkt dariiber wie folgt: ,,Wihrend die Methode 
fiir Zink befriedigend ist, hat sie sich fir Cadmium als unniitz er- 
wiesen X X X X Chlorcadmium ist so fliichtig, dafs es mit dem 
(Juecksilberchlorid entweicht und die Resultate fallen zu niedrig aus.‘ 
Es unterliegt keinem Zweifel, dafs der Gebrauch von Queck- 





* Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 211. 
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silberoxyd bei Cadmium mit gréfseren Schwierigkeiten verbunden 
ist, als bei irgend einem der von uns untersuchten Metalle. Wenn 
jedoch die folgenden Vorsichtsmafsregeln genau eingehalten werden, 
so hat man nicht den geringsten Verlust durch die Verfliichtigung 
von Chlorcadmium zu befiirchten. Man bediene sich eines Platin- 
tiegels. Ein Porzellantiegel halt bedeutende Mengen von Chlor- 
cadmium an seinen Wandungen fest, wihrend die Lésung ein- 
gedampft wird. Bei Verwendung eines Plantintiegels dagegen zieht 
sich kaum etwas an den Wandungen des Gefafses hinauf, sondern die 
ganze Menge von Chlorcadmium sammelt sich auf dem Boden des 
Tiegels an. Man verdampfe die Chlorcadmiumlésung zur Trockne, 
gleichgiiltig, ob sie freie Siiture enthalt oder nicht, und spritze die 


-Wandungen des Tiegels mit gerade genug Wasser ab, um das Chlor- 


cadmium zu lésen. Auch wende man einen geniigenden Uberschuls 
von Quecksilberoxyd an, um die ganze Lésung aufzunehmen und 
eine dicke Paste zu bilden, und streue das Oxyd gegen die feuchten 
Wandungen des Tiegels. Dann trockne man auf einer Ofenplatte 
und erhitze daselbst etwa 10 Minuten lang, bis Dimpfe von Queck- 
silberchlorid, welche durch den Uberschufs von Oxyd zuriickgehalten 
wurden, zu entweichen beginnen. Dann erhitze man zunichst bei 
sehr miifsiger Wiirme und lasse den Tiegel niemals schwach rot- 
glihend werden, bis alle Quecksilberchloriddimpfe entwichen sind. 
Hierauf mag volle Rotgliihhitze angewandt werden, da das Cadmium- 
oxyd dadurch nicht affiziert wird. 

Mangan. Bei der Analyse wird Mangan gewoéhnlich als 
Schwefelverbindung erhalten und meistens als Manganomanganioxyd 
gewogen. Die Uberfiihrung des Schwefelmangans in Oxyd kann 
leicht und genau durch Verwendung von Quecksilberoxyd ausgefihrt 
werden, so dafs der Gebrauch von Alkalien und das anhaltende 
Waschen der Manganverbindung wegfillt, welche nur zu hiufig 
noch Unreinlichkeiten zuriickhilt. 

Die Versuche mit Mangan wurden alle in Platingefaifsen aus- 
gefiihrt. 

Kine Lésung von Manganosulfat lieferte nach Fallen mit kohlen- 
saurem Natron per 25 cem 0.2109 g Mn,O,. Andere Teile der Lé- 
sung wurden vermittelst Schwefelammonium niedergeschlagen und 
das erhaltene Schwefelmangan in Salzsiure gelést. Die salzsaure 
Lisung wurde zur Trockne verdampft, um den Uberschufs an Siure 
zu vertreiben, und der Riickstand in méglichst wenig Wasser ge- 
list. Sodann wurden die Tiegelwandungen wie oben mit eimem 
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Uberschufs von Quecksilberoxyd méglichst vollstiindig bedeckt. Es 
hat sich herausgestellt, dafs diese Vorsichtsmafsregel unbedingt not- 
wendig ist bei Metallen, deren Chlorverbindungen so fliichtig sind, 
dafs der an den Wandungen des Tiegels haftende Teil der Kinwir- 
kung des auf dem Boden des Gefiifses befindlichen Quecksilber- 
oxyds entgehen kénnte, wodurch auf diese Weise Verlust eintritt. 
Cadmium ist ein Metall dieser Art. 

Nach Hinzufiigung des Quecksilberoxyds in der angegebenen 
Weise ist es nur notwendig, streng an den bei der Behandlung von 
Cadmium angegebenen Vorschriftsmafsregeln festzuhalten. K's emptieh|t 
sich, das Manganoxyd bei voller Rotglut gut umzuriihren. 

Die nach dieser Methode erhaltenen Mengen von Manganoxydul- 
oxyd waren per 25 ccm obiger MnSO,-Lésung: 

I. — 0.2106 g Ill. — 0.2109 ¢ 
IL — 0.2100 g IV. — 0.2112 ¢ 

Nickel. Der Gehalt einer salzsauren Nickellésung wurde so 
eingerichtet, dafs dieselbe in 25 ccm 0.1269 g NiO enthielt. Mehrere 
Teile dieser Lésung wurden, nach Hinzugabe von Quecksilberoxyd, 
verdampft und das Nickeloxyd darin gefunden wie folgt: 

I. — 0.1443 g Il. — 0.1444 g 

Kine wiederholte Bestimmung des Nickeloxyds in der urspriing- 
lichen Lésung, durch Fallen mit Alkali, zeigte, dafs das erste Re- 
sultat unrichtig war. In 10 ccm der Lisung wurden durch Nieder- 
schlag mit Sodalésung 0.0579 g NiO gefunden, wihrend die Queck- 
silberoxydmethode I — 0.0577 g und II — 0.0578 g gab. Diese 
Versuche mit Nickel wurden in Platingefiifsen ausgefiihrt. 

Das Schwefelnickel, wie es im Laufe der Analyse gefunden 
wird, mufs, nach der Liésung in Kénigswasser, zur Trockne ver- 
dampft, der Riickstand in méglichst wenig Wasser gelést und dann 
gerade so behandelt werden wie oben angegeben ist. 

Kobalt. Die Uberftthrung von salzsaurem Kobalt in Oxyd 
durch Quecksilberoxyd ist eine vollstiindige, jedoch hat dieses Ver- 
fahren nur geringen praktischen Wert, weil es aufserordentlich 
schwierig ist, ein Kobaltoxyd von geniigend konstanter Zusammen- 
setzung fiir die endliche Wigung zu erhalten. Das Kobaltoxyd, 
welches wir aus einer Lisung von bekannter Starke, durch Nieder- 
schlagen mit Alkali, erhielten, wog 0.1860 g, wihrend sein Gewicht 
bei Verwendung von Quecksilberoxyd I 0.1787 g und II 0.1803 ¢ 
betrug. Das Metall wurde als Oxyd (Co,0,) gewogen, da wir an- 
nahmen, dafs unter dem oxydierenden Einflufs des erhitzten Queck- 
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silberoxyds seine Uberfihrung in diese Form vollstaindig genug sein 
wirde, um eine Wagung zu erlauben. Die bei der Quecksilber- 
oxydmethode erhaltenen Oxyde sind jedoch in keiner Weise kon- 
stanter in Zusammensetzung als die bei der Verwendung von Alkali 
erhaltenen. 

Da wir dachten, dafs méglicherweise das zweite Resultat 
(II=0.1803 g) wegen unvollstindigen Austreibens des Quecksilbers 
zu hoch sein méchte, so wurde der Riickstand nochmals bei voller 
Rotglihhitze erwirmt; er verlor dabei an Gewicht und wog 0.1761 g. 
Bei nochmaligem Gliihen (15 Minuten) bis auf schwache Rotglut 
nahm das Gewicht bis auf 0.1786 g zu. 

Da diese Zahl dem Resultate von I (0.1787 g) sehr nahe kam, 
vermuteten wir, dafs méglicherweise bei niedriger Rotglut ein be- 
stimmtes wigbares Oxyd entstehe, und daher wurden diese Oxyde, 
welche nach der Quecksilberoxydmethode hergestellt waren, soweit als 
miglich aus dem Tiegel entfernt, gewogen und im Wasserstoffstrom 
erhitzt mit folgenden Resultaten: 


Angewandtes Oxyd: Gefundenes Kobalt: 
I. — 0.1259 g I. — 0.0916 g 
IT. — 0.0630 g Il. — 0.0457 g 
Berechnet fiir Kobalt in I: Berechnet fiir Kobalt in I: 
CoO =: 0.0990 g 0.0496 g 
Co,0, 0.0928 g 0.0465 g 
Co,0, 0.0895 g 0.0448 g 


Eine Priifung dieser Zahlen zeigt, dafs die Menge des gefun- 
denen Kobalts in beiden Fiillen zwischen den fiir die Oxyde Co,0, 
und Co,O, theoretisch erforderlichen Mengen lag. Die Oxydmenge 
beim Ll. Versuch war zu klein, um eine zuverlissige Formel hier- 
aus abzuleiten. Das Oxyd, welches einen dem in No. I gefundenen 
niichstkommenden Kobaltgehalt hat, ist Co,0,; es verlangt das Ver- 
hiltnis Co:O0=1:1.333. Dieses Verhiltnis ergab sich bei diesem 
Versuch wie 1:1.4. Im ganzen kann man sich also auf die Oxyde 
von Kobalt nicht verlassen, da verschiedene Temperaturbedingungen 
die Bildung verschiedener Oxyde veranlassen. Es mag méglich sein, 
bei niedriger Rotglut ein Oxyd von annahernd der Zusammensetzung 
Co,O, darzustellen, es besteht jedoch keine Sicherheit in dieser Be- 
ziehung. Es ist daher am besten, die Oxyde zu Metall zu redu- 
zieren und in dieser Form zu wigen. 

Wismut. Bei Trennungen wird dieses Metall hiufig als Oxy- 
chlorid niedergeschlagen. Seine Uberfiihrung durch Quecksilberoxyd 
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ist von bedeutender Wichtigkeit in analytischer Beziehung. Wir 
yversuchten zunichst, das Oxychlorid zu transponieren, indem wir es 
in Wasser mit Quecksilberoxyd zusammenbrachten, dann verdampften 
und den Riickstand erhitzten; jedoch sahen wir uns gezwungen, 
dieses Verfahren aufzugeben und listen das niedergeschlagene Oxy- 
chlorid in einigen Tropfen Salzsiure, fiigten geniigend Quecksilber- 
oxyd hinzu, um die Séure zu neutralisieren, und aufserdem einen 
fir die Reaktion geniigenden Uberschuls. Nach dem Verdampfen 
wurde wie beim Mangan verfahren. Sollte der Riickstand gelegent- 
lich hier und da schwarze Flecken zeigen, so befeuchte man ihn mit 
Wasser und 1—2 Tropfen Salpetersiiure. Nach dem Kintrocknen und 
abermaligem Gliihen bei voller Rotgliihhitze wige man als Wismut- 
trioxyd. Bei dieser Operation sollen Porzellantiegel angewandt werden. 


Resultate: 
Gefundenes Wismut: Angewandtes Wismut: 
0.0941 g 0.0945 g 
0.0759 g 0.0756 g 


Da wir die obigen Methoden wiederholt mit zufriedenstellenden 
Resultaten anwandten, so méchten wir dieselben empfehlen, da sie 
unserer Meinung nach den Zeitfaktor bedeutend verringern, und 
weil aufserdem durch die Einfiihrung von reinem Quecksilberoxyd 
die Gelegenheit zur Beimischung von Unreinlichkeiten durch ge- 
wohnliche Reagentien wesentlich verringert ist. Unter den Studie- 
renden am hiesigen Laboratorium ist es eine gewohnliche Operation, 
das Schwefelzink, wie es bei der Analyse von Zinkblende oder kiesel- 
saurem Zink erhalten wird, in oben beschriebener Weise in Oxyd 
iiberzufiihren, und die Resultate waren stets zufriedenstellend. 





Prrsoz und Berzetivs benutzten Quecksilberoxyd zu Fallungen 
bei der Trennung von Metallen, und in der friiher erwihnten Mit- 
teilung von VouHaRD erwihnt der Verfasser, dafs es ihm gelungen 
sei, Kisenoxyd von Mangan vermittelst Quecksilberoxyd zu trennen. 
Er hat jedoch keine Resultate angegeben, und wir haben uns daher 
erlaubt, diese Arbeit zu wiederholen. Es wurde eine Lésung von 
Kisenchlorid hergestellt durch Auflésen von Klavierdraht in Kénigs- 
wasser; 25 ccm dieser Liésung enthielten 0.1359 g Fe. Zu 25 ccm 
der FeCl,-Lésung fiigten wir 0.3 g Manganchloriir. Quecksilberoxyd 
wurde zu der kalten Mischung gegeben, das Kisenoxydhydrat sofort 
vermittelst der Saugpumpe abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, 
in Salzsaure gelést und mit Quecksilberoxyd wieder niedergeschlagen. 
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Der zweite Niederschlag wurde sorgfiltig gewaschen und dann in 
einem gewogenen Platintiegel gegliht. 

VotnarD giebt keine anderen Anweisungen in Bezug auf 
diese Trennung, als die folgenden: ,,Die verdiinnte, neutrale Li- 
sung der Chloride wurde mit Quecksilberoxyd behandelt.““ Wir 
verfahren bei unserer Arbeit auf folgende Weise: Man fiige einen 
Uberschufs des Fiallungsmittels zu der verdiinnten Lésung der 
gemischten Chloride, welche sich in einer ErueNMEyERschen Flasche 
befinden. Eine Spur freier Séure ist in der Flissigkeit vorhanden. 
Man schiittele die Flasche und fiige, wenn, nach dem Absitzen des 
Niederschlages, die dariiberstehende Fliissigkeit eine rétliche oder 
gelbe Farbung zeigt, mehr Quecksilberoxyd hinzu und fahre so fort, 
bis die Fliissigkeit farblos ist. Nach Auflésen des ersten Eisen- 
niederschlages auf dem Filter in Salzsiure fiige man allmihlich Am- 
moniak hinzu, bis nahezu alle freie Siure neutralisiert ist, und 
wiederhole das Niederschlagen. Die von uns erhaltenen Filtrate 
erwiesen sich frei von Eisen. 


Angew. Eisen: Gef. Eisen: Gleichzeitig vorh. MnC\,: 
0.1859 g 0.1363 g 0.3 g 
- 0.1356 g iad 


Die Totalverdiinnung bei diesen Bestimmungen betrug 150 ccm. 

Es ist méglich, das Eisen, frei von Mangan und fertig zum 
Gliihen, in 45 Minuten zu isolieren. 

Bei einem Versuche, Berylliumoxyd in der gerade beschriebenen 
Weise zu fillen, fanden wir, dals, selbst unter den verschiedensten 
Bedingungen, das Filtrat stets jenes Element noch enthielt. Der Ver- 
such daher, Kisen von Beryllerde zu trennen, erwies sich als er- 
folglos. 

Uran wird aus seinen Chloridlésungen in der Kilte durch Queck- 
silberoxyd selbst bei 12stiindiger Einwirkung nicht vollstindig nieder- 
geschlagen. Beim Verdampfen der Chloridlésung zur Trockne und 
Glihen blieb ein dunkelgriin gefairbtes Oxyd (U,0,) zuriick. Da 
diese Umwandlung in Oxyd eine vollstindige ist, so erschien es uns 
méglich, auf diese Weise eine Trennung des Urans von den Alkalien 
zu bewerkstelligen. Unsere Bemiihungen in dieser Richtung waren 
jedoch nicht erfolgreich. Das Nichtausfallen des Urans aus salz- 
saurer Lisung veranlafste uns, die Trennung des Eisens von Uran 
in derselben Weise wie diejenige des Eisens von Mangan zu ver- 
suchen, die Resultate waren aber besonders unzufriedenstellend, da 
bis zu 85°/, Uran mit dem Hisenoxyd niedergeschlagen wurden. 
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Die Trennung des Eisens von Nickel, welche auf dieselbe Weise 
wie mit Mangan ausgefiihrt wurde, gab ein anniherndes Resultat. 
Nickel ist anscheinend weniger reaktivy mit Quecksilberoxyd als Uran. 

Gef. Eisen: Angew. Eisen: Vorhandenes Nickel: 
0.1372 g 0.1359 g 0.1000 g 

Wenn vornehmlich Schnelligkeit der Analyse ohne grofse Ge- 
nauigkeit allein verlangt wird, so mag diese Art der Trennung als 
zufriedenstellend betrachtet werden. 

Die Trennung des Eisens von Nickel und Kobalt wurde auf 
dieselbe, soeben mitgeteilte Weise ausgefiihrt. Die Resultate be- 
safsen ungefihr denselben Grad von Genauigkeit. 

VoLHARD erwihnt auch, dafs Aluminium aus kalten, salzsauren 
Lésungen durch Queksilberoxyd niedergeschlagen wird. Wir stellten des- 
halb eine Aluminiumlésung her, welche Chlorberyllium enthielt. Beim 
Behandeln mit Quecksilberoxyd, wie bei der Trennung des EKisens von 
Aluminium angegeben, bemerkten wir, dals einerseits das Aluminium 
nicht vollstandig niedergeschlagen wurde, und andererseits sehr be- 
trichtliche Mengen von Berylloxyd mit dem Thorerdehydrat zu- 
sammen ausgefallen waren. 

Behandelt man salzsaures Lanthan in der Kilte mit Queck- 
silberoxyd, so fiallt 1/, des Lanthans als Hydroxyd aus; in heifsen 
Lisungen wurden etwa 75°/, des gesamten Lanthans niedergeschlagen. 
Das Reagenz zeigte nahezu dieselben Resultate bei Behandiung von 
heifsen oder kalten salzsauren Lésungen von Cerium. 

Von Brerzexius! wird erwihnt, dafs Zink von Mangan getrennt 
werden kann, indem man Quecksilberoxyd zu der salzsauren Lisung 
beider Metalle giebt. Unsere Erfahrung in Bezug auf salzsaure 
Zinklésungen und Quecksilberoxyd ist kurz folgende: Die Fillung 
ist nur eine teilweise in kalten Lésungen; Hitze beschleunigt die- 
selbe und das Quecksilberoxyd wird anfangs deutlich weifs und dann 
schwarz. In einem Falle, da 0.2176 g Zinkoxyd vorhanden war, 
erhielten wir 0.0288 g. Dieser Versuch wurde jedoch in der Kilte 
ausgefihrt. Bei einem zweiten Versuch und einer Temperatur von 
etwa 80° C. fanden wir statt 0.2176 g Zinkoxyd 0.2047 g. Wir 
kénnen nicht einsehen, wie dieser Prozefs eine Trennung des Zinks 
von Mangan méglich machen kann, da letzteres ebenfalls durch 
Quecksilberoxyd aus warmen Lésungen seiner Salze ausgeschieden 
wird. 





* Lehrb. d. Chem. 10, 145. 
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Ein Versuch, Chrom von den Alkalien auf diese Weise zu 
trennen, gab so unzufriedenstellende Resultate, dafs die Einzelheiten 
hier weggelassen werden. 

Fassen wir nun die Resultate in Bezug auf den Gebrauch von 
Quecksilberoxyd als Fillungsmittel zusammen, so lafst sich Eisen, 
Chrom und Aluminium (VouHArp) vollstindig aus kalten Lésungen 
niederschlagen, wahrend Zink, Kobalt, Nickel, Uran, Beryllium, Cerium 
und Lanthan nur teilweise ausgefillt werden; ihre Fallung ist in 
heifsen Lésungen vollstiindiger. Da in kalten Lésungen Spuren von 
Mangan niedergeschlagen werden kénnen, so ist es immer ritlich, 
das Eisen doppelt zu fillen, um die Trennung von Mangan zu einer 
vollstiindigen und befriedigenden zu gestalten.' 


‘Im Anschlufs an obige ausfiihrlichen Mitteilungen itiber die Verwen- 
dungen des Quecksilberoxydes in der Analyse sei der Hinweis gestattet, dals 
sich in den aus dem Nachlasse von Ciemens Zommermann durch Geore ALIBEGOF? 
und Geraarp Kriss herausgegebenen Abhandlungen: ,,Untersuchungen iiber 
das Uran“, Lieb. Ann. 232, 278—824, und ,,Uber die Atomgewichte des Kobalts 
und Nickels“ Lieb. Ann. 232, 324—347, ebenfalls eine Anzahl von wichtigen 
Beobachtungen tiber die analytische Verwendung des Quecksilberoxydes vor- 
finden. G. Kriss. 

Universitit von Pennsylvanien, im Juni 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1894. 
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Phosphorpentachiorid und Woiframtrioxyd. 
, Von 


Hvueo Scuirr. 


In dieser Zeitschrift Bd. VI, Seite 384, besprechen Smrru und 
SaRGENT die von Trecxvu (nicht Jecuv) und friher von mir tiber die 
Kinwirkung von PCl; auf WO, angestellten Versuche. Die Autoren 
geben allerdings an, dafs Tronv die beiden Kérper in geschlossenem 
Rohr erhitzt habe, aber der Satz: 

,»Als Tecxuv Scurrrs Versuche wiederholte, erhielt er Phos- 
phoroxychlorid und das Hexachlorid des Wolframs*“, 
stellt doch die Sache so hin, als ob Tecnu wirklich meine Ver- 
suche wiederholt und dabei von den meinen verschiedene Resultate 
erhalten habe. 

SmirH und SEeRGENT haben iibersehen, dafs ich im Jahre 1879 
(Lieb. Ann. 197, 185), gerade infolge von Tronvus Mitteilung, auf die 
besagte Reaktion zuriickgekommen bin und gezeigt habe, dafs unter 
den Bedingungen, unter welchen ich im Jahre 1857 gearbeitet habe 
— schwaches Erwirmen im offenen Gefifs —, fast nur Oxychloride 
und gréf{stenteils Wolframdioxydichlorid WO,Cl, entstehen, wihrend 
bei stirkerem Erhitzen (gegen 200° Tectuv) unter Druck wenig Oxy- 
chlorid und fast nur Hexachlorid gebildet wird. Zuerst gebildete 
Oxychloride unterliegen dann nimlich der weiteren Kinwirkung des 
Phosphorpentachlorids. Nach Versuchen, welche in geschlossenem 
Rohr mit Lésungen von PCI, in Schwefelkohlenstoff unterhalb 100° 
angestellt wurden, scheint der Druck dabei mehr in Betracht zu 
kommen als die Temperatur. — Ich wollte hier auf den richtigen 
Sachverhalt umsomehr aufmerksam machen, als die betreffenden Ar- 
beiten in dem im Jahre 1876 erschienenen 1. Heft von Gmenin, Ed. VI, 
Bd. I, Abt. 2, noch nicht enthalten sein konnten. 


Florenx, Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1894. 
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Uber einen fluorfreien Humit. 
Von 


Paut JannascH und James Locke. 


Bei einer Untersuchung von Serpentingesteinen aus dem Ge- 
biete des Allalinhornes in der Schweiz, welche kiirzlich von Herrn 
R. W. Scuirer im hiesigen geologisch-mineralogischen Institut 
durchgefiihrt wurde, fanden sich darin als Gemengteile ein braun- 
gelbes und ein farbloses Mineral, welche beide nach ihrem optischen 
Verhalten zu der Humitfamilie, und zwar das braune zu den mono- 
klinen Gliedern derselben gehéren mufsten. Eine qualitative Prii- 
fung des gewonnenen Materials ergab keinen Fluorgehalt, aber ziem- 
lich viel Wasser. Dieser Umstand, sowie die ungewéhnliche Para- 
genesis liels eine chemische Untersuchung als recht wiinschenswert 
erscheinen, welche uns Herr RosEnsuscu iiberliefs, und deren Re- 
sultate wir im nachstehenden mitteilen wollen. 

Die Isolierung der erforderlichen Quantitiét! besorgte Herr 
Scuirer mit Benutzung von Scheidefliissigkeiten und eines Elektro- 
magneten. ‘Trotz aller angewandten Miihe liefsen sich die beiden 
Silikate nicht absolut rein erhalten, jedoch schienen die Beimen- 
gungen (vorwiegend aus Aktinolith mit sehr wenig Magneteisen be- 
stehend) kaum den Betrag einiger weniger Prozente zu iibersteigen.’ 
Zur Ausfiihrung der Analysen haben wir den friiher bei der Unter- 
suchung des Axinites mitgeteilten Gang benutzt.* In einer beson- 
deren qualitativen Untersuchung des Minerales wurde von uns die 
Gegenwart von Beryllerde aufgefunden. Um diese von dem vor- 
handenen Eisen (Thonerde war hier nicht zugegen) zu trennen, 
behandelten wir in dem einen Falle den gut ausgewaschenen Am- 
moniakniederschlag beider mit einem reichlichen Uberschufs von 
Ammonkarbonat (1:4), fiigten gleichzeitig etwas Schwefelammonium 
hinzu und erwirmten die Fliissigkeit kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade. Das Eisensulfid wurde alsdann abfiltriert, mit warmem 


* Das spez. Gew. der braunen Krystalle betrug 3.175, dasjenige der farb- 
losen 3.160. 

* Die physikalische Beschreibung der Mineralien wird spiiter von H. 
Scndrer geliefert werden. 

® Diese Zeitschr. 6, 57. 
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Schwefelammonwasser gewaschen, in Salzsiiure gelést und mit Am- 
moniak wieder gefallt. Das die Beryllerde enthaltende Filtrat wurde 
in einer Platinschale zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
schwach gegliiht und mit Natriumhydrosulfat aufgeschmolzen. Nach- 
dem die Schmelze in kaltem Wasser gelést und durch Filtrierung 
von Kieselsiureverunreinigungen befreit worden war, fiallten wir das 
Beryllium mit Ammoniak aus. In einem zweiten Falle listen wir 
den Niederschlag von Eisen- und Berylliumhydroxyd in Salzsiure 
und fallten das Eisen nach Zusatz von iiberschiissiger Weinsiiure 
mit Ammoniumsulfid. In dem Filtrate des EKisensulfiirs bestimmten 
wir dann die Beryllerde durch Eintrocknen der Fliissigkeit in einer 
Platinschale, Gliihen. Schmelzen des Riickstandes mit Mononatrium- 
sulfat u. s. f. wie oben. ? 

Der Wassergehalt des Minerales wurde im Bleioxyd-Kugelrohr® 
direkt bestimmt. Da viele Silikate mit Bleioxyd allein schwierig 
zusammenschmelzen, fanden wir es sehr vorteilhaft, demselben eine 
kleine Menge Kaliumdichromat (1 Teil auf 10 Teile PbO) zuzumischen. 
Mit Zuhilfenahme dieser Modifikation gelang uns die Austreibung 
des Wassers vollkommen. 

Da wir das Minerai in einem reinen Zustande nicht erhalten 
konnten, so galt es vor allem, die Beimischungen der Kieselsiiure 
genau fiir sich zu analysieren. Der bei der Zersetzung des héchst 
feinen Mineralpulvers mit starker Salzsiure erhaltene unlésliche Teil 
enthielt aufser der Kieselsiiure den durch diese Siure nicht aufschlie(s- 
baren Amphibol. Der gewogene Riickstand wurde nun mit Flufs- 
siiure und Schwefelsiiure behandelt und der unfliichtige Rest* quan- 
titativ analysiert. Da der Aktinolith durchschnittlich 50°/, Kieselsiure 
enthalt, wurde das verdoppelte Gewicht der ermittelten Oxyde, an- 
nihernd dem Gewichte der Beimengung entsprechend, von dem 
Gesamtbetrage der Kieselsiiure in Abrechnung gebracht. Um die 
Richtigkeit dieser Annahme zu bestiitigen, unternahmen wir eine 
Bestimmung der Gesamtkieselsiure durch Aufschmelzen der braunen 
Krystalle* mit Kaliumkarbonat. Hierbei fanden wir 38.50°/, Kiesel- 


* Das Beryllium wurde auch durch mikroskopische Reaktionen sicher 
identifiziert (R.). 

2 Diese Zeitschr. 6, 168. 

®° Wegen der Bildung von Magnesiumsulfat unterblicb eine besondere 
Wigung desselben. ® 

* Unter gleichzeitiger Priifung auf einen etwaigen Fluorgehalt derselben, 
aber mit negativem Resultat. 
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siure; bei ihrer Berechnung aus der Analyse durch Aufschliefsung 
mit Salzsiure betriigt sie 38.44°/,. 


Analysen. 


I. Weifses Material. — 0.5175 g Substanz gaben =0.2013 g SiO,, welche 
0.0138 g Al,O, +Fe,O, und 0.0087 g MgO enthielt, also 0.1563 g SiO, und 0.0450 g 
Aktinolith; ferner 0.0199 g Fe,O,; 0.0083 g BeO; 0.0321 ¢g CaO; 0.0042 ¢ 
Mn,0,; 0.6587 g Mg,P,0, und 0.0050 g NaCl. 


Wasserbestimmung. — 0.3582 g gaben = 0.0096 g H,O. 


Il. Braunes Material. — 0.7681 g lieferten = 0.3130 g SiO,, welche 
0.0117 g Al,O,+Fe,O, und 0.0069 g MgO enthielt, also aus 0.2758 g SiO, und 
0.0872 g Aktinolith bestand; ferner 0.0461 g Fe,0,; 0.0077 g BeO; 0.0057 g 
Mn,0,; 0.0008 g CaO; 1.0266 g Mg,P,O, und 0.0048 g NaCl. 

H,O-Bestimmung. — 0.4686 g Substanz gaben=0.0149 g H,0. 


Gesamtkieselsiurebestimmung (Aufschliefsung mit K,CO,). — 
0.4686 g Substanz gaben= 0.2099 g SiO,. 











I. Weifses Mineral | II. Braunes Mineral 





Sid, 30.20 83.03 | 386.14 87.80/ Si | 0.6305—0.6305 g Si 
FeO 3.46 3.78 5.44 | 5.70| Fe | 0.0798 

BeO 1.60 1.75 1.01 | 1.06| Be | 0.0420 

CaO 6.4y 7.00 0.10) 0.10} Ca | 0.0017 

MnO 0.78 0.80 0.72) 0.76 | Mn | 0.0108 / 1.4111 g R" 
MgO 45.86 | 50.16 | 48.60 | 50.88 | Mg | 1.2720 

Na,O 0.50 | 0.55 | 0.84 | 0.86 | Nag | 0.0063’ 

H,O 2.68 | 2.93 3.18 3.84 OH | 0.3720—0.8720 g OH 
Gangart 8.70 | — | 489/ — | O | 2.4846-2.4846 gO 








100.18 100.00 100.42 100.00 | 


Die vielen Prozente an Aktinolith, welche die Analyse des hlel- 
farbigen Minerals ergab, steht leider einer genauen Berechnung 
seiner Formel hinderlich im Wege, die nach obigen Zahlen 
Mg,(Mg.OH),Si,O,, sein wiirde. In dem braunen, etwas reineren 
Mineral hingegen findet man die Verhiltnisse 


R, OH Si 0 
8.52 0.93 1.56 6.09 
7 2 3 12, 


woraus sich die Formel 


’ Mg,(Mg.OH),(Si0,), 


ableiten lifst. 
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Nach einer Anzahl neuester Analysen des Humits durch Pry- 
FIELD und Howe! besitzt dieses fluorhaltige Mineral die Zusammen- 
setzung Mg,[{Mg.F.(OH)],(SiO,),. Darnach wire also das von uns 
untersuchte Silikat ein Humit, in welchem das Fluor vollstindig 
durch Hydroxy] ersetzt ist.? 


1 Zeitschr. Krystallogr. 23, 78. 
2 Cfr. Diese Zeitschr. 6, 168, 821 und Amer. Journ. Se. (1894) 47, 887. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1894. 
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Versuche mit den Oxyden von Columbium’ und Tantal. 
Von 


Epe@ar F. Smire und Pari Maas. 


Ganz reiner Columbit wurde durch Schmelzen mit saurem 
schwefelsaurem Kali zersetzt, die resultierende Schmelze mit Wasser 
ausgekocht und die gemischten Siuren mit Schwefelammonium be- 
handelt, um Wolfram, Molybdain, Zinn etc. zu entfernen. Das vor- 
handene Schwefeleisen wurde dann mittels verdiinnter Schwefelsiure 
aufgeliést, der nach dieser Behandlung gebliebene Riickstand in 
Fluorwasserstoffsiure gelést und geniigend Fluorkalium hinzugesetzt, 
um die Doppelfluoride von Kalium mit Columbium und Tantal zu 
bilden. Die Methode von Marienac wurde genau befolgt, um die 
Trennung der Doppelsalze herbeizufiihren. Nachdem die Salze unter 
Beobachtung aller Vorsichtsmafsregeln rein erhalten waren, zersetzten 
wir dieselben mit Schwefelsiure zur Darstellung der entsprechenden 
Oxyde. Dieselben wurden nacheinander vorliufigen Versuchen unter- 
worfen, und die dabei erhaltenen Resultate bilden den Gegenstand 
dieser Mitteilungen. 

Columbiumoxyd, bei 100 bis 110° getrocknet, wurde in einem 
Porzellanschifichen in eine Verbrennungsréhre eingefiihrt und einer 
hohen Hitze ausgesetzt, wihrend gleichzeitig ein anhaltender Strom 
von Salzsiiuregas iiber dasselbe geleitet wurde. Ein weifses Subli- 
mat erschien an den Seiten der Réhre jenseits des Schiffchens. 
Obgleich es nicht leicht fliichtig war, konnte es dennoch von einem 
Punkt zum anderen getrieben werden. Seine Menge war niemals 
sehr grofs, nahm jedoch bestindig zu mit fortschreitender Reaktion. 
Portionen des Sublimates wurden nach dem Stehen iiber Schwefel- 
siiure analysiert. 


Verwandte Substanz: Columbiumoxyd : Cb Cl 
0.0582 g 0.0424 g 55.93%), 9.54°/, 
0.0896 ,, 0.0696 ,, 54.46 ,, 10.09 ,, 


Das Verfahren bei der Analyse bestand einfach darin, das Material mit 
Wasser zu kochen, bis das Filtrat aufhérte, auf Chlor zu reagieren. Der un- 
lisliche Teil wurde getrocknet, gegliiht, und als Cb,O, gewogen. In dem Fil- 
trat wurde das Chlor auf die tibliche Weise bestimmt. 


* Niob. Die Red. 


ea  twS peal Clk 


————- i ie, 
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Da das zu den Versuchen benutzte Columbiumoxyd bei einer 
verhaltnismalsig niedrigen Temperatur getrocknet war, so wurde 
ein Teil des starkgegliihten Oxydes der EKinwirkung von Salzsiiure- 
gas ausgesetzt. Das Produkt gab bei der Analyse die folgenden 
Resultate: 


Verwandte Substanz: Columbiumoxyd: Ch C) 
0.0548 g 0.0442 g 56.55 °/, 10.05 °/, 
0.0393 ,, 0.03812 ,, 55.67 ,, - 


Die Ubereinstimmung dieser Resultate mit den frither erhaltenen 
zeigt zum wenigsten eine Bestiindigkeit in der Zusammensetzung 
und fihrt zu der Formel: 3H,O.Cb,0O,.HCI, welche unsere Verbin- 
dung als ein Chlorhydroxylderivat kennzeichnen wiirde. 

Gasformige Bromwasserstoffsiure, welche anstatt Salzsiiuregas 
angewandt wurde, veranlafste ebenfalls die Bildung eines fliichtigen 
Produktes, welches in der That leichter sublimiert werden konnte, 
als das Chlorderivat. Es war gelblichrot. Gleichzeitig bildete sich 
eine rote, dlige Fliissigkeit. Die erhaltenen analytischen Resultate 
ergaben, dafs das Sublimat ein Hydroxybromid war, dessen Forme! 
derjenigen des soeben beschriebenen Chlorderivats sehr nahe kommt. 

Diese Fliichtigkeit der Columbiumsiiure ist interessant, wenn 
sie auch nicht so charakteristisch ist wie die der Molybdinsiure 
und Vanadinsidure. 

Es lafst sich kaum erwarten, dafs die Methode der Verfliichtigung 
fiir quantitative Zwecke auch hier Verwendung finden wird, sie 
kénnte sich jedoch niitzlich erweisen bei der Reinigung von Ver- 
bindungen, in welchen Columbium spurenweise zugegen ist, wie 
z. B. in Wolframsiure. Molybdinsiiure kann auf dieselbe Weies 
von letzterer getrennt werden. 

Wird Tantaloxyd unter gleichen Bedingungen der Einwirkung 
von Salzsiiuregas oder gasférmiger Bromwasserstoffsiure ausgesetzt, 
so andert es sich nicht. 

Beim Erhitzen von Columbiumoxyd mit metallischem Magne- 
sium, im Verhiltnis von 1 Teil Columbiumoxyd zu 5 Teilen Magne- 
siummetall, trat bei verhiltnismilfsig niedriger Temperatur eine 
energische Reaktion ein, wobei sich ein bliulich-schwarz gefirbtes 
Produkt bildete. Dieses wurde mit verdiinnter Salzsiure behandelt, 
um das gebildete Magnesiumoxyd und etwa unveriindert gebliebenes 
Magnesium aufzulésen. Das blauschwarze Material erwies sich als 


unléslich in allen Sauren, ausgenommen Fluorwasserstofisiure. 
Z. anorg. Chem. VII. 7 








os Sa nied 


Es wurde sorgfaltig gewaschen und getrocknet, und dann ana- 
lysiert. Bei vorsichtigem Erhitzen des schwarzen Materiales wurde 
es weils und sein Gewicht nahm zu. 


I, — 0.0751 g schwarzer Substanz gaben 0.0850 g Columbiumoxyd, oder 
eine Gewichtszunahme von 0.0099 g, welche einer Aufnahme von zwei Sauer- 
stoffatomen iiquivalent ist und der Berechnung nach eine Zunahme von 


0.0101 g darstellen sollte. 
Il. — 0.0754 g schwarzer Substanz wogen nach dem Gliihen 0.0852 g. Die 


Gewichtszunahme war also 0.0098 g. Die berechnete Zunahme fiir zwei Sauer- 
stoffatome wiirde 0.0102 g betragen. 
Ill. — 0.1633 g schwarzes Oxyd verbrannten zu 0.1855 g Columbiumoxyd, 


welches eine Gewichtszunahme von 0.0222 g anzeigt, wihrend die Theorie 
0.0221 g verlangt. 


Das bliulich-schwarze Produkt war daher sehr wahrscheinlich 
das Trioxyd, Cb,O,, dessen Existenz bisher noch nicht nachgewiesen 
wurde. 

Tantaloxyd und metallisches Magnesium wurden zusammen in 
einer Réhre von béhmischem Glase, in dem Verhiiltnis von 1 Teil 
des ersteren zu 5 Teilen des letzteren, erhitzt. Bei einer verhilt- 
nismiifsig hohen Temperatur trat eine heftige Reaktion ein, welche 
einige Minuten lang anhielt. Nach Abkiihlen des Produktes wurde 
es mit verdiinnter Salzsiiure behandelt, um alles Magnesium und 
Magnesiumoxyd zu entfernen, ferner mit Salpetersiure und mit 
Schwefelsiure, ohne dafs jedoch das erhaltene Produkt davon an- 
gegriflen worden wire. Nach dem Trocknen wurden Teile des 
briiunlich-schwarzen Materials in Porzellantiegela abgewogen und 
gegliiht. 


I. — 0.0813 g Material gaben 0.0320 g weifses Tantaloxyd, daher eine 
Zunahme von 0.0007 g, welche der theoretischen Aufnahme von einem Sauer- 
stoffatom nahe kommt. 


Il. — 0.0995 g Substanz verbrannten zu 0.1025 g Tantaloxyd, mit einer 
Zunahme von 0.0030 g, statt der theoretischen Zahl: 0.0037 g. 


Diese Resultate beweisen, dafs das briiunlich-schwarze Produkt 
Ta,O, war. 

Dieses schwarze Oxyd gab nach Einwirkung von Chior unter 
Erwirmen ein weifses Sublimat, welches sehr fliichtig war und sich 
mit Wasser leicht zersetzte. Es enthielt 18.5°/, Chlor. 

Erhitzte man Tantaloxyd, gemischt mit Aluminiumpulver, in 
einer Réhre von béhmischem Glas, so trat bei niedriger Temperatur 
Reaktion ein, und die ganze Masse geriet ins Glihen. Wir nahmen 
an, dafs das schwarze Produkt das Tetroxyd von Tantal sei; die 
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Analyse zeigte aber die Gegenwart von Aluminium im Betrage von 
6.86°/, bis 10.42°/,. Hiernach scheint dieses fragliche Produkt ein 
Gemisch gewesen zu sein. 

Tantaloxyd und Zink gaben kein bestimmtes Produkt, wenn 
sie zusammen erhitzt wurden, und in der That trat augenscheinlich 
in diesem Falle keine Reduktion ein. 

Das beim Erhitzen eines Gemisches von ‘T'antaloxyd und Magne- 
siumpulver im Wasserstoffstrome erhaltene Produkt war briiuniich- 
schwarz von Farbe und enthielt 3.50°/, Magnesium. 

Wir haben bedeutende Quantitiiten von Columbit erhalten und 
haben die Absicht, das Studium der Oxyde von T'antal und Colum- 
bium in Zukunft weiter zu verfolgen. 


Universitit von Pennsylvanien, Juni 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9, Juli 1894, 


Repent 











Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Die Methode von KoHLRAUSCH in ihrer Anwendung zur Untersuchung 
der elektrischen Leitfahigkeit schwach dissoziierter Stoffe, von 
M. Witpermann. (Zeitschr. physik. Chem. 14, 231—246.) 

Auf Stoffe vom Dissoziationsgrad der Trichloressigsiiure, Dichloressig- 
siiure, Salzsiiure in Alkohol lilst sich die Methode von Koustrauscn unter gewissen 
Kautelen noch anwenden. Bei schwiicher dissoziierten Siuren, wie Essig- 
siiure, Monochloressigsiiure, Bernsteinsiure, §-Resorcylsiiure in Alkohol erhilt 
man keine brauchbaren Resultate mehr. Hofmann. 
Uber eine weitere Methode zur Bestimmung der elektrischen Leitfahig- 

keit schwach dissoziierter Stoffe, von M. Wupermann. (Zeitschr. 
physik. Chem, 14, 247—271.) 
Die Methode beruht auf der Messung der Stromstiirke. Diese ist beim 


- eae OE TEP : : ., H-e 
Einschalten einer Fliissigkeitszelle in den Kreis gleich marans e die elektro- 


motorische Kraft der Polarisation, 0 Widerstand der eingeschalteten Fliissigkeit, 
w der des iibrigen Schliefsungskreises. Schaltet man nm Elemente hintereinander, 
so wird i=" : * , w der Widerstand des einzelnen Elementes, / der des 
nwrTOotr 

iibrigen Schliefsungskreises. Hier verschwindet nun der Einflufs der Polarisation 
umsomehr, je gréfser m gewiihlt wird, wiihrend 7 wiichst. Es ist daher auch 
die Méglichkeit gegeben, gréfsere Widerstiinde, und in viel weiteren Grenzen 
als bisher, auf Grund der Messung von Stromstirken zu bestimmen. Wahrend 
die Koutrauscusche Methode fir gutleitende Fliissigkeiten (wiisserige Lésungen) 
anwendbar ist, ist die vorliegende gerade fiir schlecht leitende Lésungen (alko- 
holische ete.) am geeignetsten. Hofmann. 

Uber reines Wasser, von F. Koutravscn und Ap. Heypwerer. (Zettschr. physik. 

Chem. 14, 317—330.) 

Uber diese interessante Untersuchung wurde im wesentlichen schon nach 
dem Sitzungsber. d. k. Akad. d. W. zu Berlin in Dieser Zeitschr. 6, 416 be- 
richtet. Hinzuzufiigen ist, dafs das Leitvermégen des reinsten Wassers, das bei 
18°=0.040.10-" gefunden wurde, bei Beriithrung mit Luft aufserordentlich steigt. 
Bei lingerem Stromschlufs nimmt das Leitungsvermégen gegen 100°/, zu, wohl 
infolge der Bildung elektrolytischer Zersetzungsprodukte an den Elektroden, 
welche durch den Strom in die Fliissigkeit getrieben werden. Das beispiellos 
starke Anwachsen des relativen Temperaturkoeffizienten, wenn das Leitver- 
mégen sich dem Werte 0.04 nihert, lifst vermuten, dafs man dem wahren 
Werte sehr nahe gekommen ist. Hofmann. 
Prifung einiger Eigenschaften von Chlorcalciumlosungen, von Spencer 

Unerevitte Picxerrne. (Ber. deutsch: chem. Ges. 27, 1379—1385.) 

Ill. Dichten dieser Lésungen und Diskussion der Resultate; vergl. hierzu 

Diese Zeitschr. 6, 195 R., 329 R. 
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Zur Dissoziationstheorie der Losungen, von A. Scutamp. (Zeitschr. physi’. 
Chem. 14, 272—285.) 

Uber die Lésungstension von Metallen, von H. ©. Jowes. (Zeitechr. physik. 
Chem. 14, 346—360.) 

Uber Salzbildung in alkoholischer Lésung, von Ch. M. van Deventer und 
Ernst Conen. (Zeitschr. physik. Chem. 14, 124—128.) 


Untersuchungen itiber fraktionierte Fallungen, von Tunopor Pavu. (Zertschr, 
physitk. Chem. 14, 105—123.) 

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes und der Dissoziationstheorie werden 
die Gleichgewichtszustiinde berechnet, die sich ergeben bei der fraktionierten 
Fillung einer und zweier organischer Siiuren aus der Léisung ihrer Natrium- 
salze durch '/,, Normal-Salzsiiure. Aus den entwickelten Gleichunger: lilst sich 
die Menge der ausgefiillten Siiure und, wenn zwei Siiuren von einander zu 
trennen sind, die Menge Salzsiure berechnen, welche die miglichst vollkommene 
Trennung derselben gestattet. Ist z. B. ein Gemenge von 0.6200 g¢ o—Jod- 
benzoesiiure und 0.3400 g p-Toluylsiure zu trennen, so list man in 50.00 cem 
‘/19 Normal-Natronlauge und setzt 26.80 cem '/,, Normal-Salzsiiure hinzu, filtriert 
die ausgeschiedene reine p-Toluylsiiure =0.2845 g ab und setzt noch 23.20 cem 
Salzsiiure und 1.6 ccm H,O zu, dann fallen 0.4669 g reine o-Jodbenzoesiiure aus. 

Hofmann. 


Die Methode der fraktionierten Destillation, dargestellt durch Unter- 
suchung des Kerosens, von J. Atrrep Wanxiyn und W. J. Coorer. 
(Phil. Mag. |5) 37, 495—499.) 

Zahlreiche, durch sorgfiiltige fraktionierte Destillation von Kerosen er- 
haltene Kohlenwasserstoffproben ergaben Dampfdichten, nach welchen in den 
einzelnen Fraktionen das Molekiil um 7 (='/,CH,), und nicht um 14 (=CH,) 
steigt; demnach wiire das wahre Atomgewicht des Kohlenstoffes 6 und nicht 12. 
(ef. Diese Zeitschr. 6, 335 R.) Moraht. 


» 


Die Zahigkeit von Flissigkeiten, von Owen Giynne Jones. (Phil. Mag. {5 
37, 451—462.) 

Methode zur Ermittelung des Brechungsindex einer Flissigkeit, auch 
bei nichthomogenen Flissigkeiten anwendbar, von T. H. Lirrie- 
woop. (Phil. Mag. [5| 37, 467—470.) 


Uber die Bezeichnung des Drehungsvermégens aktiver Kérper, von H. 
Lanpott. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1362—1364.) 

Verfasser legt allen Fachgenossen ans Herz, um jedes mégliche Mifsver- 
stindnis auszuschliefsen, bei Beschreibung optisch aktiver Substanzen an dem 
Briorschen Ausdruck {ajp (oder einer anderen Fraunnorerschen Linie) festzu- 
halten, das Wort ,,Drehungsvermégen“ ganz zu vermeiden und nur yon ,,beob- 
achtetem Drehungswinkel“, oder ,,spezifischer Drehung“ zu sprechen. Moraht. 


Uber Spektren des Sauerstoffes bei hohen Temperaturen und ein Ver- 
fahren, Gase mittels Elektrizitat zu erhitzen, von J. Janssen. 
(Compt rend. 118, 757—760.) 

Beschreibung eines fiir spektroskopische Untersuchungen geeigneten Ap- 
parates zur Erhitzung gespannter Gase mittels einer durch den Strom zum Glihen 
gebrachten Spirale. Friedheim. 
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Uber die Spektren des Sauerstoffes bei hohen Temperaturen, von J. 
Janssen. (Comp. rend. 118, 1007—1009.) 

Sauerstoff wurde in einem 10 m langen, an den Enden durch Glasscheiben 
fest verschlossenen Rohr bis auf 300° erhitzt. Dabei nimmt zwar die Durch- 
sichtigkeit desselben zu, das Spektrum wird heller und nach Rot verlingert, 
jedoch tritt keine Veriinderung der Banden und Streifen ein. Auch bei 100 At- 
mosphiiren Druck und bei 800—900° ist das letztere der Fall. Friedheim. 
Uber einige Fluoreszenzerscheinungen, von Encar Bucxiwonam. (Zeitschr. 

physik. Chem.14, 129—148.) 

Die Fluoreszenz kann ebenso wie die Lichtbrechung, Farbe und Drehung 
der Polarisationsebene der Materie im Ionenzustand zukommen. 

Ein Universalsensitometer, von J. Scuemer. (Zeitschr. Instrum. Kunde 14, 
201 —206.) 

Der Apparat giebt die Empfindlichkeit der photographischen Platten in Bezug 
auf eine als Norm angenommene Gréfse in Zahlen an und kann noch verwendet 
werden zur Bestimmung 1. des Verhaltens der Mittelténe zu den stirksten und 
schwichsten Ténen bei verschiedenen Platten, 2. der Beziehungen zwischen der 
Expositionszeit und der Lichtintensitét, 3. des Einflusses der verschiedenen Ent- 
wickelungsarten auf die Kraft der Bilder, 4. der chemischen Intensitéten ver- 
schiedener Lichtquellen. Zu beziehen ist der Apparat mit ausfiihrlicher Ge- 
brauchsanweisung von Mechaniker Téprer in Potsdam. Hofmann. 
Zur Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der wasserfreien und 

wasserhaltigen Verbindungen, von S. Surawicz. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 37, 18306—1816.) 

Die an zahlreichen Beispielen vorgenommene vergleichende Betrachtung 
ergiebt, dafs die wasserfreien Verbindungen meistens einem Krystallsysteme von 
héherer Symmetrie als die wasserhaltigen angehéren. Die Hydratisation be- 
dingt demnach eine Verminderung der krystallographischen Symmetrie, und 
demgemiifs auch eine Anderung der thermischen, optischen und anderer chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften, wie Verminderung des spezifischen 
Gewichtes und der Hiirte, grifseres spezifisches Volum u. a. Moraht. 
Beitrige zur Kenntnis des Isomorphismus, 1X, von J. W. Reroens. 

XXIII. Uber den Zusammenhang zwischen chemischer und kry- 
stallographischer Einfachheit. (Zeitschr. phys. Chem. 14, 1—34.) 

Bei den ein- und zweiatomigen Kérpern herrscht, wie schon friiher aus- 
gesprochen (P. Grotn, Molekularbeschaffenhett der Krystalle) sowohl das reguliire 
als das hexagonale (rhomboedrische) System vor. Bei den dreiatomigen tritt 
das hexagonale schon in den Hintergrund und wird von dem rhombischen 
ersetzt. Das reguliire herrscht jedoch noch immer vor. 

Bei den vier- und fiinfatomigen Kérpern bieibt das hexagonale System 
stark herrschend, wihrend das regulire stark zuriicktritt. Das quadratische 
und trikline sind die deutlich am wenigsten bevorzugten Systeme. Das 
rhombische tritt immer kriiftiger auf. Je griéfser die Atomzahl wird, um s0 
stiirker herrscht dieses zusammen mit dem monoklinen als die fast aus- 
schliefslich bevorzugten Systeme vor. Hemiedrie, resp. Tetartoedrie haben 
keinen Einflufs. Bei den chemiseh einfachen Kérpern kommen sowohl die 
holoedrischen, als fast alle hemiedrischen und tetartoedrischen Abteilungen vor. 
Auf das Gesagte fulsend, macht nun Verf. gegen die Gruppeneinteilung der 
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Mineralien, wie sie jetzt allgemein angenommen ist, verschiedene Einwiinde. 
Z. B. ist PbS mit Cu,S und Ag,S nicht in eine isodimorphe Gruppe zu stellen 
da gut krystallisierte isomorphe Mischungen des PbS mit den genannten Sul 
fiden fehlen und fiir PbS als zweiatomige Verbindung olme weiteres das regu 
lire System zu erwarten ist. 

Ebensowenig ist es Folge der Isomorphie, dafs HgS und CuS beide hexa- 
gonal auftreten. Die Zinkblende- und Wurtzitgruppe sollte geteilt werden 
A. in die Sulfide der Metalle der Zinkblendegruppe, B. in die Arsenide und 
Antimonide der Metalle der Zinkgruppe, da z. B. NiS und NiAs als zweiatomige 
Verbindungen hexagonal sein sollen, ohne darum isomorph zu sein. Abhnliches 
folgt fiir die Pyritgruppe. Der Einflufs der geringen Atomzah! erstreckt sich 
aber nur auf die Krystallform (Symmetrie) und nicht auf die Mischfihigkeit. 
Herr F. Rixne hat nun (Jahrb. Mineral. 1, 1—55) auf die merkwiirdigen kry- 
stallographischen Ubereinstimmungen zwischen Metallen und ihren Oxyden, 
Sulfiden, Halogeniden ete. aufmerksam gemacht; doch sind nach dem Verf. 
diese Beziehungen nicht als Fille der Morphotropie zu betrachten, sondern die 
Ubereinstimmung ist lediglich die der chemisch einfachen Verbindungen tiber- 
haupt. Hofmann. 


Uber die Isomorphie von Nitraten, Chloraten, Bromaten, Jodaten zwei- 
wertiger Elemente, von H.Traver. (Zeitschr. Krystallogr. 28, 181—138.) 
Das Grundgesetz der Krystallographie, von E. v. Fenorow. (Zeitschr. Kry- 
stallogr. 23, 99—113.) 
Mitteilungen zur Kenntnis regular krystallisierender Salze, von Lupw. 
Wotrr. (Sitxungsber. Akad. Berl. |1894) 20, 887—393.) 
Gréfsere klare Krystalle von Chlorkalium erhilt man aus Léisungen, 
welche sich durch langsame Auflisung von Carnallit gebildet haben. 
Weinschenk. 


Anorganische Chemie. 


Zur Frage uber das atmospharische Wasserstoffhyperoxyd, von Em. Scuine. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1233—1235.) 

Scnéne hilt gegeniiber ILosvay von Naey Inosva (Diese Zeitschr. 6, 421 
Ref.) das Vorkommen von Wasserstoffhyperoxyd oder analoger Hyperoxyde 
organischer Radikale, vielleicht auch des Hyperoxydes des Kohlensiureradikals 
(vergl. Bacu, Diese Zeitschr. 6, 333 Ref.), nicht aber des Stickstoffperoxydes 
N,O, in der Atmosphiie fiir erwiesen. Moraht. 


Zur Frage iiber das Vorkommen von Wasserstoffhyperoxyd in der atmo- 
spharischen Luft und in den atmospharischen Niederschlagen, von 
E. Scuéne. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 20—37.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 6, 196, 333 und 7, 49. 

Uber die Herkunft des Wasserstoffsuperoxydes in der atmospharischen 
Luft und den atmospharischen Niederschlagen, von A. Bacu. 
(Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 101—106.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 6, 333. Walden. 
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Uber stickstoffwasserstoffsaures Baryum, von Berraetor und Marioyon. 
(Ann. Chim. Phys. |1894), {7) 2, 144.) 

Fiir die Lésungswirme von stickstoffwasserstofisaurem Baryum erhalten 
Vert. den Wert: BaN, = 221 g: —7,8 Cal, fiir die Neutralisationswiirme bei der 
Bildung des Kérpers die Gleichung: 

2 N,H (verdiimnt) + BaO (gelést) = N,Ba (gelist) + H,O:+20 Cal. Rosenheim. 

Untersuchungen uber die Dissoziation von Salzhydraten und analogen 
Verbindungen, von H. Lescoeur. VII. Mitteilung. (Ann. Chim. Phys. 
1894], [7] 2, 78—117.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Versuche (Diese Zeitschr. 1, 383; 3, 473) 
untersucht Verf. den Verlauf der Dissoziation folgender Halogenverbindungen 
bei verschiedenen Temperaturen: Chloride des Magnesiums, Zinks, Cadmiums, 
Kisenoxydes, Eisenoxydules, Kupferoxydes und -oxydules; Bromide des Baryums, 
Magnesiums, Cadmiums, Zinks, Mangans, Eisenoxydes und -oxydules; Jodide 
des Natriums, Lithiums, Baryums, Mangans, Eisenoxydules. Rosenheim. 
Einige Bemerkungen uber basische Aluminiumsulfate, von W. C. Fer- 
; auson. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 153.) 

Uber das Atomgewicht des Thalliums, von Cu. Lerierre. (Bull. Soc. Chim. 
[1894], [3] 11, 423—424.) 

Verf. verteidigt seine Atomgewichtsbestimmung des Thalliums (Diese Zeit- 
schr. 4, 316) gegeniiber einer Kritik vone Crarke (Journ. Amer. Chem. Soc. 
1894', 16, Mirzheft). Rosenheim. 
Die Einwirkung von Aluminium auf Kohlenstoff und seine Verbindungen, 

von L. Frank. (Bull. Soc. Chim. [1894], [8] 11, 441—446.) 

In Fortsetzung seiner friiheren, gemeinsam mit A. Rosset ausgefiihrten 
Versuche (Diese Zeitsehr. 6, 334, 337) tiber die Reduktionswirkung von Alu- 
miniumpulver findet Verf., dais jenes Metall mit Kohlensiiure, bezw. Kohlenoxyd 
nach den Gleichungen: 3CO, + 4Al=2A1,0,+3C, bezw. 3CO+2Al=2Al,0, +3C 
reagiere. Mit den Karbonaten der Alkalien vollzieht sich die Umsetzung: 
R,CO, + 2Al = Al,O,+ C + R, (R= Na, K, Li), wobei sich in allen Fiillen die 
freien Alkalimetalle bildeten. Das von Wixkier durch Einwirkung von Mag- 
nesium auf Potasche erhaltene Kaliumkarbid wurde nicht erhalten. Eine Ver- 
bindung von Aluminium mit Koblenstoff konnte rein nicht dargestellt werden, 
doch liefs die Entwickelung von Acetylen bei der Zersetzung aller Reaktions- 
produkte mit Salzsiiure auf das Vorhandensein eines Aluminiumkarbides schliefsen. 
Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf Holzkohle, yon Giravo. 

(Bull. Soc. Chim. |1894!, [3] 11, 389—391.) 

In Ergiinzung der Mitteilung von Vernevum iiber denselben Gegenstand 
(Diese Zeitschr. 6, 336 Ref.) bemerkt Verf., dafs bei der untersuchten Reaktion 
in grofser Menge Pyromellithsiure (Benzoltetrakarbonsiure 1, 2, 4, 5) neben der 
von Vernevit nachgewiesenen Mellithsiéure sich bilde. Rosenheim. 
Uber Tetrajod-, Tetrabrom- und Tetrachlorkohlenstoff, von Rosrmeav und 

Rou. (Mon. scient. [1894], [4) 8, 341— 342.) 

Durch Einwirkung von konzentrierter Natriumhypochloritlésung auf eine 
mit Soda versetzte Liésung von Aceton und Jodkalium erhalten Verf. eine gute 
Ausbeute von Tetrajodkohlenstoff. Analog wird durch Einwirkung von Hypo- 
bromid auf alkalische Acetonlisung neben Bromoform Tetrabromkohlenstoff und 
von Hypochlorid auf Acetonlisung Tetrachlorkohlenstoff erhalten. Rosenheim. 
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Uber die Natur des Stickstoffes, von T. L. Purrson. (Chem. News 69, 207.) 
Betrachtungen iiber die Entstehung unserer Atmosphire: dieselbe bestand 
nach Purpson zuniichst aus reinem Stickstoff, wurde dann infolge vulkanischer 
Ausbriiche mit Kohlensiure (nicht Sauerstoff) gemengt, wodurch vegetabilisches 
Leben méglich ward. Die immer steigende Sauerstoffproduktion der Pflanzen 
erméglichte ein stets regeres animalisches Leben (vergl. Diese Zeitschr. 5, 811 K., 
487 R.). Moraht. 


Uber eine Anomalie, welcher man bei Dichtigkeitsbestimmungen von 
Stickstoff begegnet, von Lorp Rayteieu. (Chem. News 69, 281—2382.) 
Stickstoff verschiedenen chemischen Ursprungs erwies sich als um etwa 

'/, °/, leichter als der atmosphiirische Stickstoff. Moraht. 


Notiz, betreffend Darstellung von freiem Hydroxylamin, von J. W. Bweitne. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 13847.) 
Brtux hilt gegeniiber Lopry pe Bruyn (Diese Zeitschr. 6, 425 R.) aufrecht, 
dafs sich nach seinem Verfahren (Diese Zeitschr. 6, 76 R.) leicht Hunderte von 
Grammen Hydroxylamin gewinnen lassen. Moraht. 


Uber Phosphorpentoxyd, von H. Buz. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27. 
1257—1264.) 

Durch Einwirkung von trockenem Ammoniak auf Phosphorpentoxyd ent- 
steht ein rotes Suboxyd, P,O, oder eine Doppelverbindung desselben mit Am- 
moniak, welche letzteres nur locker gebunden enthilt. Ferner entsteht das 
gleiche Suboxyd beim Erhitzen des kiuflichen Phosphorpentoxydes in Luft, 
CO,, H oder O, wenn auch in geringerer Ausbeute; auch bildet es sich bei 
Einwirkung von heifsem Wasserdampf oder wenig Wasser oder Natronlange 
auf Phosphorpentoxyd, wobei teilweise Zersetzung zu Phosphorwasserstoff, oder 
freiem Phosphor eintrat. Beide Modifikationen des Phosphorpentoxydes, die 
leicht fliichtige, sowie die schwer fliichtige lieferten mit Ammoniak obiges Sub- 
oxyd, zu dessen Bildung indes Wirme nétig ist, da die Reaktion in einer Kiilte- 
mischung ausbleibt. Die Ursache fiir die Bildung des roten Suboxydes aus 
kiiuflichem Phosphorpentoxyd ist wahrscheinlich in der Anwesenheit von P,O,, 
oder anderer niederer Oxyde im letzteren zu erblicken, da iiber gliihenden 
Platinschwamm im Sauerstoffstrom sublimiertes Phosphorpentoxyd die Reaktion 
nicht mehr liefert. Moraht. 


Dimethylarsin, von Arruvr W. Patmer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 
1378—1379.) 

Durch Reduktion von Kakodylchlorid mit Zink und Salzsiiure in alkoho- 
lischer Lésung entsteht Dimethylarsin (CH,),AsH, eine farblose, bewegliche, 
luftentziindliche Fliissigkeit mit Kakodylgeruch vom Siedepunkt 36—37° unkorr. 

Moraht. 
Uber die Zahigkeit des geschmolzenen Schwefels, von J. Broxnes und 
J. Dussy. (Compt. rend. 118, 1045—1046.) 

Es wird die Zihigkeit des geschmolzenen Schwefels bei verschiedenen 
Temperaturen unter Anwendung der Potsevititschen Gesetze bestimmt und er- 
mittelt, dafs, vom Schmelzpunkt an gerechnet, die Zihigkeit bis zu 156—-157° 
abnimmt, von da ab aber so enorm steigt, dafs bereits bei 162° durch eine 
1mm weite Réhre bei 700 mm Quecksilberdruck tiberhaupt kein Durchflufs 
mehr stattfindet. Friedheim. 
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Zur Kenntnis der Amidosulfonsdure, von ©. Paat und F. Krerscuwer. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1241—1247.) 

Aus dieser Arbeit sei hervorgehoben: Das Silbersalz der Amidosulfonsiure 
(nach Rascuia aus schwefliger Siure und salzsaurem Hydroxylamin dargestellt) 
wurde gewonnen durch Sittigen einer konzentrierten, wisserigen Lésung der 
Siiure mit Silberkarbonat und Fiillen des wasserlislichen Salzes durch iiber- 
schiissigen Alkohol; es bildet weilse, glinzende, lichtbestindige, durch Hitze 
zersetzliche Nadeln. Das Kupfersalz entsteht durch Digerieren der wiisserigen 
Siiure mit Kupferhydroxyd in der Wirme und Einengen, und bildet kleine, 
blaue Nadeln. Das Bleisalz, analog aus wisseriger Siiure und Bleikarbonat 
dargestellt, wird durch Alkohol als farbloses Ol gefillt, und krystallisiert in 
kurzen, wirmezersetzlichen Nadeln. Moraht. 
Wirkung von Chlor bei Gegenwart von H,SO,, von C. H. Darume. (Chem. 

News 69, 232.) 

Eine Reihe von organischen und anorganischen Kérpern wurden, ent- 
weder in konz. H,SO, gelést, oder damit bedeckt, bei verschiedenen Tempera- 
turen der Einwirkung von Chlor (Brom, Jod) ausgesetzt, und zwar von anorga- 
nischen Stoffen: 


Substanz Wirmegrad bis Resultat 

Zn durch Cl etwa 100°C. unverindert. 

SD .:- 60:8 » 560 m 

MS ogg oe kalt etwas chloriert. 

Bt \igg zed ~ 80" keine Einwirkung bis zum Sieden der 
H,SO,, wobei sich ein Doppelsulfat 
bildete. 

Gelber P , Cl kalt ziemlich stark chloriert. 
Roter P , Cl kalt langsam verbraucht. Morahtt. 


Uber die Bestandigkeit wisseriger Sublimatlésungen, von E. Burcxenr. 
(Compt. rend, 118, 13845—1347.) 

Gewéhnliches Wasser bewirkt sofortige Zersetzung, die durch Luft und 
Licht geférdert wird, bei Abschlufs derselben aber aufhért. Mit destilliertem 
H,O hergestellte Lésungen sind selbst an Licht und Luft bestiindig. (Es sind 
dieses wohlbekannte Erscheinungen, die zur Benutzung des Natriumquecksilber- 
chlorides, anstatt des Sublimates fiir antiseptische Zwecke fiihrten. D. Ref.) 
Uber das Einwirkungsprodukt von Quecksilberchlorid auf metallisches 

Silber, von Cuapman Jones. (Journ. Soc. Chem. Ind. {1893}, 12, 9883—988.) 

Bei Behandlung einer photographischen Platte mit Quecksilberchloridlésung 
wird das metallische Silber in eine weilse Substanz iibergefiihrt, die bisher all- 
gemein fiir ein Gemisch von Silberchlorid und Quecksilberchloriir gehalten 
wurde. Verf. stellte nun gréfsere Mengen dieser Substanz durch Behandlung 
von reduziertem Silber und festem Sublimat mit wenig Wasser dar und trennte 
das Produkt durch ein Schlimmverfahren von unveriindertem Silber und Sub- 
limat. Die Zusammensetzung des Kérpers entsprach der Formel AgHgCl,. 
Sein spezifisches Gewicht, sowie die Umsetzungen mit NH,Cl, KCl, KCN und 
Na,SO,, die eingehend studiert werden, sprechen dafiir, dafs hier eine chemische 
Verbindung vorliege, wihrend andere Reagentien, wie z. B. Ferrooxalate so ein- 
wirken, als ob eine mechanische Mischung der Chloride vorliege. Rosenheim. 
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Uber das Verhalten des Natriumsuperoxydes gegen Jod und Bleioxyd, 
von M. Hoguner. (Arch. Pharm. 232, 222—225.) 

Erhitzt man 4 Teile Jod mit 10 Teilen Na,O, in einem Porzellantiege!|, 
so dafs dieser nur an einem Punkte zum Gliihen kommt, so setzt sich das 
Gliihen von selbst durch die ganze Masse fort. Das Produkt ist nach dem 
Auswaschen mit Wasser Na,H,JO,. Reines Bleioxyd mit Wasver zu einem 
Brei angeriihrt und mit so viel Na,O, versetzt, dals die Mischung nach wei- 
terem Zusatz von etwas Wasser rein weils erscheint, liefert Na,P?bO,+ 4H,0. 
Man wischt zuniichst mit 50°/,igem Alkohol, dann mit 95°/,igem aus. Durch 
Wasser entsteht schliefslich PbO,. Zum Aufschlielsen von Pyrit wird dieser 
mit der 6fachen Menge Na,O, und derselben Menge wasserfreier Soda gemischt 
und 15 Min. erhitzt. Die Uberfithrung in Sulfat ist vollkommen (ef. Journ. Chem. Soe. 
1, 1079—1083). Vergl. hierzu Diese Zeitschr. 6, 486 R. und 3, 198—-194. Hofmann. 
Uber einen eigentiimlichen Fall einer Metallausfallung, von J. B. Sew- 

pDERENS. (Bull. Soc. Chim. |1894), {[8| 11, 424—426.) 

Durch chemisch reines, metallisches Blei werden aus Bleinitratlésungen 
bei langem Stehen in der Kilte Krystalls von reinem Blei ausgefiillt, die sich 
auf dem eingefiihrten Metall absetzen. Die Bleinitratlésungen fiirben sich in- 
folge Bildung eines léslichen Bleinitrites gelb; aufserdem scheidet sich ein 
weifses, basisches Bleinitrat ab, in das, nach sehr langem Stehen, auch die ab- 
geschiedenen Bleikrystalle itibergehen. Verf. weifs fiir diese eigentiimliche Aus- 
fillung eines Metalles durch sich selbst keine Erklirung; elektrische Einwir- 
kungen sind ausgeschlossen, da das verwendete Metall chemisch rein war. Aus 
Bleiacetatlésung wurde eine entsprechende Ausfillung nicht erhalten; vielmehr 
blieb das eingefiihrte Blei wochenlang blank. Rosenheim. 
Uber das Kupferbromid, von Pavt Sanatier. (Compt. rend. 118, 980—983.) 

Schwarze Krystalle von CuBr, werden aus wiisserigen Lisungen des Salzes, 
die verdiinnt blafsblau, dann smaragdgriin, schliefslich bei starker Konzentration 
rotbraun sind, erhalten. Bei niederer Temperatur entsteht manchmal flaschen- 
griines CuBr,, 4H,O, welches sich bereits itiber H,SO, in das braunschwarze 
Anhydrid verwandelt. Beide Verbindungen zerfliefsen an der Luft, das An- 
hydrid ist in absolutem Alkohol mit dunkelrotgelber Farbe lislich. Auf Zusatz 
von HBr zeigt wenig CuBr,-Lésung eine prachtvolle Purpurfarbe der Lésung, 
welche Reaktion zum Nachweise des Cu verwendet wird. Friedheim. 
Uber bromwasserstoffsaures Kupferbromid und rotes Kupferkalium- 

bromid, von Pavt Sapatier. (Compt. rend. 118, 1260—1263.) 

Das bromwasserstoffsaure Kupferbromid wird durch Einleiten von HBr in 
eine konzentrierte Lisung des Bromides erhalten. Hierbei fillt zuniichst jenes 
unveriindert aus, die erkaltete Lisung ergiebt schwarze, unbestindige Krystalle 
von 8CuBr,, 2HBr, 6H,O (vielleicht von CuBr,, HBr, 2H,O). — Das oben er- 
wiihnte Doppelsalz wird in klinorhombischen, zerfliefslichen Lamellen durch 
Verdunsten eines Gemisches der Komponenten neben viel unverindertem CuBr, 
und KBr erhalten. Friedheim. 
Beitrag zur Kenntnis der wasserfreien und krystallisierten Fluorver- 

bindungen, von C. Povrenc. (Ann. Chim. Phys. [7| 2, 5—77.) 

Zusammenstellung der im Laufe der letzten Jahre in den Compt. rend. 
vom Verf. veréffentlichten Arbeiten. Dieselben sind referiert Diese Zeitschr. 
1, 467; 2; 112, 472; 3, 389; 4, 154, 472; 5, 245; 6, 198. Rosenheim. 
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Uber Quecksilber enthaltende Goldkrystalle, von Tu. Wim. (Journ. russ. 


phys. chem, Ges. 25, 656—664.) 


Uber diesen Gegenstand wurde vor einem Jahre in Dieser Zeitschr. 4, 
325—334 eingehend berichtet. Walden. 


Uber zusammengesetzte Metallbasen, von N. Kvurnaxow. (Journ. russ. 
phys. chem. Ges. 25, 693—746.) 


Ansichten iiber die Natur der zusammengesetzten Basen. Vert. 
unternimmt in vorliegender Studie eine kritische Sichtung der gegenwiirtigen 
Ansichten tiber die Konstitution der zusammengesetzten Metallbasen; zuerst 
diskutiert er folgende vier Umstiinde: 1. Zusammensetzung und Bestiindigkeit 
der Ammoniak-Metallbasen; 2. Veriinderungen der chemischen Funktionen des 
Metalles und der an dasselbe gebundenen Siurereste bei der Vereinigung des 
Metallsalzes mit Ammoniak (oder Wasser); 3. Isomerieerscheinungen; 4. Wechsel- 
beziehung zwischen den Hydraten und den Metall-Ammoniaksalzen. Alsdann 
geht der Verf. iiber zur Kritik der herrschenden Hypothesen, die er in folgende 
drei Gruppen gliedert: I. Theorie des fiinfatomigen Stickstoffes oder die Am- 
moniumtheorie in ihren verschiedenen Formen (Granam, Hormann, Boepecker, 
Biomstranp, Cieve, Jéraensen); [I]. Annahme einer Mehrwertigkeit der Halo- 
gene ete. in den komplexen Salzen (Armstrone, Reycuter); Theorie der chemi- 
schen Formen (Fiawrrzkt); LI. Hypothese iiber die hiéchsten Typen der Metall- 
verbindungen (Menpetesew); Werners Ansichten. Die Theorien der I. Gruppe 
geben eine befriedigende Erklirung von dem Prozefs der Vereinigung des 
Metallsalzes mit Ammoniak und von dem Verlust der basischen Eigenschaften 
des letzteren, sowie von der Veriinderung der Funktionen der sauren Reste in 
ihrer Abhingigkeit von der angenommenen Gruppierung des Ammoniaks in 
der Moiekel; — ihre schwachen Seiten sind: a) die Erklirung der Isomerie- 
erscheinungen, b) die kettenférmige Bindung der NH,-Molekiile unter einander; 
c) die Unbestimmtheit der Angaben iiber die Menge des NH,, die von dem 
Metallsalz gebunden werden kann. Anliifslich der Theorien der Il. Gruppe 
nimmt Verf. — unter Hinweis auf die Verbindungen des Methyl- und Athyl- 
iithers mit Halogenen, Siuren und Salzen und im Einklang mit den Anschauungen 
von Frreper, Wurtz, Jéreensen, Revcutern, MenpELEsew — an, dafs der Sauer- 
stoff vierwertig, der Stickstoff fiinfwertig auftritt, desgleichen wird fiir die 
Halogene und Siiurereste (nach Biomsrranp und Fiawirzk1) eine héhere Wertig- 
keit zugegeben. Von den Theorien der III. Gruppe wird hervorgehoben, dals 
dieselben, im Gegensatz zu den vorhergehenden Auschauungen, auch der Natur 
des in den Metallammoniumverbindungen befindlichen Metalles besondere Auf- 
merksamkeit widmen, indem z. B. die Zahl der sich anlagernden NH,-Molekiile, 
sowie die Festigkeit, mit welcher dieselben gehalten werden, in unmittelbarer 
Abhiingigkeit von den Eigenschaften des Metalles, bezw. von seiner Stellung 
im periodischen System abhiingt. Um zu priifen, ob die Eigenschaften der 
Metalle in den verschiedenen Metallammoniakbasen unveriindert bleiben, hat 
der Verf. die folgenden Salze auf ihre Refraktion in wiisseriger Lésung fiir 
Licht der Na-, Li- und Tl-Linien untersucht: 
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eo? | d— | wb Us u 
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PtCl,.4NH,. | 7.166 19.1°/1.05095 1.33993 1.34217 1.84519 834 0.22188 74.1 


K,PtCl,... 18.875 17.2°/1.11225 1.84770 1.35021. — 415 0.19389 80.5 
Na,PtCl, . . 29.123 18.8°1.28259 1.38749 1.39085 — 454 0.28465 106.5 
PtCl(NO,),. | | 


.4NH,.. | 2.712 19.1° 1.01753 1.383417 1.33651 1.33848 458 0.23024 105.4 


Wird die Molekularrefraktion des Chlores = 10.7, die des NH, =9.0 (freies 
NH,) oder 10.2 (in anorganischen Salzen), die des NO,= 14.25 gesetzt, so ist die 
Molekularrefraktion des Platins die folgende: 


fiir PtCl,.4NH, : 11.9 oder 16.7, 
. PtCl,(NO,),.4NH,: 16.1 ,, 21,0, 
» PtCl,K, 24.7 
» PtCl,K, 86.7. 


Alle Thatsachen zusammengenommen fiihren zu der Auffassung, dafs die 
Verwandtschaften des Metallatoms in Bezug auf die basischen und sauren 
Koérper von einander verschieden sind. 

An der Theorie von Werner setzt der Verf. aus, dafs sie uns keinerlei 
gentigende Erklirung der Ursachen giebt, warum das Wasser, NH, uw. a. so 
verschiedene Eigenschaften in den zusammengesetzten Verbindungen zeigen, 
ferner gebe sie keine bestimmte Erklirung iiber die Bindungsverhiltnisse von 
NH, und H,O in den komplexen Radikalen; als besonderes Verdienst der 
Wernerschen Theorie wird die Einfiihrung stereochemischer Betrachtungen in 
den Fallen der Isomerie der zusammengesetzten Metallbasen betont. Dagegen 
wird hingewiesen, dafs die Einreihung der Gesamtzahl der komplexen Salze in 
zwei Klassen weniger gliicklich sei, indem eine grofse Zahl von Salzen existiere, 
die ganz anderen Typen angehéren. Zum Schlufs giebt der Verf. folgende 
SS eee tet fiir die Salze MCl.a, MCl.2a, MCl.3a u. s. w.: 


vi “nr aad 
M—a—Cl, M D1, fl u. s. w., bezw. ais noch wahrscheinlichere 


sin a 


Cl, an ty vol uc >a — dieselben zeigen, dafs jedes 
| 
NE > il 


NH,-Molekiil in eine unmittelbare Bindung mit dem Metall und Halogen tritt. 
Verf. weist noch darauf hin, dafs die Konstitution der Doppelsalze ganz analog 
den Metallammoniaksalzen ausgedriickt werden kann, so z. B. fiir AuCl.NH, 
und AuClLKCl durch folgende Bilder: 





Schemata: M@—— 


Au—Cl Au—Cl 
sr und 
NH, Nix ; Walden. 
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Analytische und Angewandte Chemie. 
Uber Natriumsuperoxyd und seine Anwendung in der Analyse, von 
Oskar Kassner. (Arch. Pharm. 232, 226—240.) 

Uranylnitrat giebt mit Natriumsuperoxyd zunichst einen Niederschlag, der 
sich bei weiterer Einwirkung mit gelber Farbe lést. Alkohol fillt hieraus 
Natriumperuranat Na,U,0,+8H,O (Fairley. Chem. Soe. 1, 187). Wird die gelbe 
Lisung vor dem Zusatz von Alkohol kurze Zeit erwiirmt, so firbt sie sich 


weinrot. Alkohol scheidet alsdann Fairteys gemischtes U.0,< XN. ab. Die 


Trennung von Chrom, Eisen und Mangan lafst sich mit Natriumsuperoxyd sehr 
gut ausfiihren, indem durch dieses die Chromoxydsalze in wiisseriger Lésung in 
Natriumchromat iibergefiihrt werden, wiihrend Eisen als Oxyd, Mangan als 
Superoxyd ungelést bleiben. Ferricyankalium wird durch Natriumsuperoxyd 
glatt zu Ferrocyankalium reduziert und dieses kann alsdann mit Permanganat 
titriert werden. Aus Kobaltnitratléisung wird Kobaltioxyd gefillt, aus Nickel- 
sulfatlosung jedoch Nickelhydroxydul. Quecksilber-, Silber- und Goldsalze 
werden zu den Metallen reduziert. Platinchlorid allein giebt PtCl,.2NaCl. 
Setzt man jedoch zuvor die entsprechende Menge Silbernitrat zu, so scheidet 
sich ein Gemisch von PtCl,2AgCl und AgCl aus, wihrend PtCl, in Lésung 
geht. Beide Platinverbindungen werden durch Natriumsuperoxyd zu Platin 
reduziert. 

Ahnlich verhilt sich Palladium. Gefilltes Antimonsulfid wird rasch zu 
schwefelsaurem und antimonsaurem Natron oxydiert. Letzteres scheidet sich 
bei laingerem Kochen und nachtriiglichem Verdiinnen mit Alkohol véllig ab. 
Zinnsulfiir und Zinnsulfid, ebenso Arsensulfid werden zu den Natronsalzen der 
entsprechenden Siiuren oxydiert. Zur Trennung von Sb,S,, SnS oder Sns, 
As,5, schlemmt man diese in Wasser auf und giebt Natriumsuperoxyd zu, bis 
eine herausgenommene Probe mit verdiinnter Schwefelsiure keinen gefiirbten 
Niederschlag mehr giebt. Die Probe giebt man selbstredend zuriick. Man 
dampft dann in einem Silbertiegel ein und schmilzt. Hierauf wird mit Wasser 
+ Alkohol aufgenommen und aus der Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure 
die Zinnsiure gefillt. Arsen wird mit Magnesiagemisch aus dem Filtrat ab- 
geschieden. Schliefslich erhielt Verf. aus Wismuthydroxyd in Wasser angeriihrt 
mit Natriumsuperoxyd Wismutsiéure, doch fehlt eine diesbeziigliche Analyse. 

Hofmann. 
Nachweis von Ammoniak durch NESSLERs Reagens, von L. L.. De Konincx. 
(Chem. News 69, 220—222.) 

Quecksilberchlorid reagiert mit Ammoniak sowohl in alkoholischer, wie 

in wisseriger Lisung, doch ist die Reaktion betriichtlich weniger empfindlich, 


als die gewéhnliche Nesstersche Probe. Moraht. 
Bestimmung des Quecksilbers in Gegenwart von Jod, von M. Francots. 
(Journ. Pharm. Chim. |5| 29, 498—497.) Hofmann. 


Bestimmung des Cadmiums von M. Musprart. (Journ. Soc. Chem. Ind. |1894) 
13, 211—213.) 

Verf. erhielt bei der elektrolytischen Abscheidung der Metalle, sowohl aus 
eyankali- oder ammonoxalathaltiger, wie aus schwefelsaurer Lésung gute Resul- 
tate, die mit der Roseschen Methode, Bestimmung als Schwefelcadmium, itiber- 
einstimmten. Weniger befriedigend war die Fillung durch Natriumkarbonat, 
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da sich hierbei beim Gliihen des Filters offenbar etwas Cadmiumoxydul Cd,O 

bildete, das erst durch Gliihen im Sauerstoffstrom in Oxyd zuriickgefiilrt 

werden konnte. Beim Erhitzen auf dem Geblise traten offenbar infolge von 

Verfliichtigung geringe Verluste auf. Rosenheim. 

Uber das Potential des Wasserstoffes und einiger Metalle, von B. Nev 
MANN. (Zeitschr. phys. Chem. 14, 193—230.) 

Vom anorganischen Standpunkte aus betrachtet ist der Vergleich der Salz- 
léisungen gegen mit Wasserstoft beladenes Platin von hohem Interesse. Ab- 
geschieden werden als Metalle: Au, Pd, Ag, Hg, Cu, Sb, Bi, As, wihrend Pb, 
Ni, Co, Fe, Tl, Cd, Sn, Zn, Al, Mg, Mn-Salze nicht zersetzt werden. Hofmann. 
Uber den Nachweis des Aluminiums im qualitativen Gang, von G. Nev- 

MANN. (Monatsh. Chem. 15, 53—54.) 

Der mit Baryumkarbonat entstandene Niederschlag, welcher Aluminium, Eisen 
und Chrom enthilt, wird mit Barytwasser gekocht, das Filtrat mit Salzsiure 
bis zur sauren Reaktion versetzt und heils mit verdiinnter Schwefelsiure aus 
gefillt, abermals filtriert, eventuell konzentriert und dann mit NH, tiberschichtet. 
Bei Anwesenheit von Aluminium tritt eine weifse Zone auf. Diese Modifikation 
des Verfahrens von Crassen diirfte auch dem Anfiinger den sicheren Nachweis 
der Thonerde erméglichen. Hofmann. 
Uber die Trennung von Chlor und Brom, von R. Exorr. (Compt. rend. 

118, 1263—1265.) 

Ammoniumpersulfat zersetzt Bromide, nicht Chloride, unter Entwickelung 
des Halogens: 1—2 g des Gemenges wird in 150—200 ccm H,O gelist, mit 
8—5 g des Persulfates versetzt und unter Durchleiten von Luft bei 70—80° 
das Brom abgetrieben. Dasselbe wird in SO, absorbiert und gewichtsanalytisch 
bestimmt, nicht, nach Auffangen in KJ, titrimetrisch, weil das Persulfat O, der 
KJ gleichfalls zersetzt, abgiebt. Jodide werden durch das Persulfat in der 
Kilte zersetzt, wihrend Bromide hierbei keine Veriinderung erfahren. 

Friedhewm. 
Uber den Nachweis der Bromwasserstoffsiure, von A. Vuuuimers und 
M. Fayotte. (Compt. rend. 118, 1265—1268.) 

Um in einem Gemenge von Bromid und Jodid auch eventuell Spuren des 
ersteren nachweisen zu kénnen, wird das Jod durch FeCl, freigemacht und in 
der Wirme fortgetrieben, der Riickstand zur Fiillung des Eisens mit KOH ver- 
setzt und das Filtrat mit Chlorwasser und CS, wie iiblich gepriift. Friedheim. 
Uber die quantitative Bestimmung des Jodes, von A. Vittiers und 

M. Fayotre. (Compt. rend. 118, 1332—1335.) 

Die Jodidlésung wird mit FeCl, versetzt, das freigemachte Jod mit CS, 
in einem geeigneten Apparat wiederholt ausgeschiittelt, bis dasselbe sich nicht 
mehr firbt, und mit Thiosulfat titriert. Chloride und Bromide hindern nicht. 
(Dvur.os’ Methode, nur statt Destillation das bekannte Ausschiitteln!) Friedheim. 
Notiz tber PemBeRTONs Methode der Phosphorséurebestimmung im 

Vergleich mit den amtlichen Methoden, von Wm. C. Day und 
A. P. Bryant. (Journ. Frankl. Inst. 307, 894—-395.) 

Abermalige analytische Bestitigung dafiir, dafs Pemserrons Methode der 
Phosphorsiurebestimmung (vgl. diese Zeitschr. 5, 492 R.) gegeniiber den amt- 
lichen Methoden bei gleicher Genauigkeit den Vorzug grofser Zeit- und Arbeits- 
ersparnis besitzt (vgl. Diese Zeitschr. 6, 843, 344 R.). Moraht. 
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Bestimmung der Salpetersiure im Wasser als Stickstoffdioxyd von 
A. Barut. (Bull. Soc. Chim. [1894] [3| 11, 434—436.) 

Beschreibung einer Salpetersiiurebestimmung in verschiedenen Trink- 
wissern mit Hilfe des Nitrometers. Rosenheim. 
Uber den Wert und die Wirksamkeit organischer Stickstoffe in stick- 

stoffhaltigen Superphosphaten, von M. Usimany. (Chem. Ind. [1894] 
17, 53—-57.) 

Die Salpeterfrage, von H. Potaxowsky. (Chem. Ind. [1894] 17, 86—88.) 
Volumetrische Bestimmung der Salpeterséure, von D. Moxnier und 
H. Avriot. (Arch. sc. phys. nat. Genéve [1894] 31, 352—358.) 

Die Methode beruht auf der Reduktion von Nitraten in saurer Lésung 
durch Natriumamalgam zu Ammoniak. Ein Natriumamalgam von bestimmtem 
Gehalt giebt unter gleichen Temperatur- und Druckverhiltnissen stets dasselbe 
Volumen Wasserstoff. Der durch Reduktion von N,O, entstehende Wasserstoft- 
verlust entspricht genau der Menge vorhandener Salpetersiure. Aus der Diffe- 
renz der einmal durch Natriumamalgam allein entwickelten Wasserstoftmenge 
und dann der bei Gegenwart einer gewogenen Menge des Nitrates entstandenen, 
liifst sich also direkt der Salpetersiiuregehalt berechnen. Die Arbeitsmethode 
ist nur mit Beihilfe der im Original einzusehenden Abbildung des Apparates 
verstiindlich zu machen. Rosenheim. 
Bestimmung der Starke von Schwefelsdure, von H. Droop Ricumonn. 

(Chem. News 69, 236.) 

Verf. ermittelt das genaue spezifische Gewicht verschieden konzentrierter 
Schwefelsiiurelésungen und giebt nach seinen Resultaten der Pickerineschen 
Dichtigkeitstabelle fiir Schwefelsiiure gegeniiber der von Lunee und Ister den 
Vorzug. Moraht. 
Zur Wertbestimmung des Zinkstaubes, von C. Bacu. (Zeitschr. angew. Chem. 

[1894], 291—292.) 

Beschreibung eines einfacheren, selbst zusammenstellbaren Apparates zur 
gasvolumetrischen Wertbestimmung des Zinkstaubes nach Fr. Meyer (vgl. Déese 
Zeitschr. 6, 443 R.) Rosenheim. 
Zur volumetrischen Bleibestimmung, von H. H. Avexanver. (Oster. Zeitschr. 

Berg-Hiittenw. {1894) 47, 199—206.) 

Die Methode beruht auf der Ausfiillung des Bleies aus heifser Bleiacetat- 
lésung durch eine titrierte Liésung von molybdinsaurem Ammon unter Be- 
nutzung einer wisserigen Tanninlésung als Indikator, mit der ein Uberschuls 
des Molybdates bei Tupfproben eine intensive Gelbfiirbung ergiebt. Das Blei 
wird vorher als Sulfat abgeschieden und nach Lésung in Ammoniumacetat in 
der Siedehitze titriert. (Referat aus Seientific. Quarterly. 1893.) Vergl. hierzu 
Diese Zeitschr. 6, 81, 6, 205, 6, 206 R. Rosenheim. 
Die Metallurgie des Bleies, von J. B. Hannay (Auszug). (Chem. News 69, 195.) 

Die Reaktion zwischen PbS und PbSO, in der Hitze verliuft nicht nach 
der Gleichung PbS+PbSO,=2Pb+2S0,, sondern 2PbS+2PbSO,=2S0,+ Pb 
+2PbO+PbS,O,; letztere Verbindung ist fliichtig und bildet den ,,Bleirauch“. 
Bleischlacke entsteht infolge von Bildung der Molekularverbindung PbS.PbO. 
Der Bleiprozefs lifst sich durch die Formel ausdriicken: 

24PbS + 220, = 17Pb + 2(PbS.PbO) + PbSO, + 2PbS,0, + 1750,, 








Schlacke. Rauch. 
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welche die beste Ausbeute repriisentiert (66°), Pb, 12°/, Schlacke und 6°), 

Rauch). Durch gesteigerte Luftzufuhr kann die Bildung des fliichtigen Oxy- 

sulfids (2PbS +O, = Pb+PbS,0,) vermieden und die Ausbeute gesteigert werden: 

2PbS +O, = Pb+ PbSO, + SO,. Moraht. 

Uber den Mac ARTHUR-TORREST-Prozess, von Auzano Brann. (Sitvwngsd. 
d. Ver. x. Befird. d. Gewerbefl. Berlin {1894|, 202—211.) 

Modifikation des Eisenchloriddestillationsverfahrens zur Bestimmung 
des Arsens im Kupfer, von F. Puarren. (Journ. Soe. Chem. Ind. 
[1894] 13, 324—826.) 

Verf. kocht das durch Destillation mit Eisenchlorid aus Kupfer tiber- 
getriebene und durch Schwefelwasserstoff gefillte Schwefelarsen ca. |—2 Stun- 
den mit Wasser, wobei es ganz in arsenige Siiure und Schwefelwasserstoff 
zersetzt werden soll. Die geliste arsenige Siure wird mit Jod titriert. Die an- 
gefihrten Kontrollanalysen sprechen fiir die Richtigkeit der Methode. Rosenheim. 
Beitrage zur chemischen Untersuchung des Stahles. Die Kohlenstoff- 

bestimmung, von L. Scuwgwer. (Ostr. Zeitschr. Berg- Hiittenw. | 1894) 42, 
241—244.) 
Die quantitativen Bestimmungsmethoden des Kohlenstoffes im Eisen durch 
direkte Verbrennung des Untersuchungsmaterials im Sauerstoffstrom haben alle 
den Ubelstand, dafs zur Einleitung der Verbrennung eulserordentlich hohe Tem- 
peraturen erforderlich sind und dafs man im Porzellanrohr arbeiten mufs, wobei 
man den Prozefs nicht verfolgen kann. Verf. setzt die Entziindungstemperatur 
dadurch herab, dafs er das gepulverte Material im Porzellanschiffchen mit einer 
Mischung von 3 Teilen Bleipulver und einem Teil Kupferpulver mengt. Im 
Sauerstoffstrom beginnt alsbald eine lebhafte Verbrennung der zugesetzten Me- 
talle, die auch das beigemengte Eisen zur Entziindung bringt. Die entstehen- 
den Oxyde wirken tiberdies noch oxydierend auf das Eisen ein. Die Ver- 
brennung kann im Glasrohr ausgefitihrt werden und nimmt ca. */, Stunden in 
Anspruch. Rosenheim. 
Uber die verschiedenen Arten des Vorkommens von Phosphor im Eisen 
und Stahl, von H. Freiherr Jitprner v. Jonstorrr. (Oster. Zeitschr. 
Berg-Hiittenw. {1894| 47, 208—212.) 

Uber SremEens-MarrTin-Stahl, von Senaiws Kerry. (Chem. News 69, 195—198.) 

Gold Moiré-Métallique, von A. Liversivar. (Chem. News 69, 210.) 

Notiz tiber die Kupferminen von Singhbhoom in Indien, von H. Hazxzis. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. [1893] 12, 988.) 

In Singhbhoom, Chota-Nagpore in Bengalen, finden sich reiche Kupferlager, 
in denen das Erz in Glimmerschiefer, Chloritschiefer und Speckstein vorkommt. 
Die Zusammensetzung einer Probe war die folgende: 

Cu Fe SiO, S Al,O, P,O, CuO MgO Ni+Co Ag _ 4H,0 
15.50 26.25 21.00 21.50 2.06 3.25 38.50 2.00 1,20 0.004 1.85 
Rosenheim. 

Uber einige dreifache Legierungen. VIII. Teil. Legierungen, welche 

Aluminium, Cadmium und Zinn, Aluminium, Antimon und Blei, 

oder Aluminium, Antimon und Wismut enthalten, von C. R. Arper 

_ Wrieut. (Proc. Roy. Soe. 55, 130—139.) 

Fortsetzung der friiheren Untersuchung (Diese Zeitschr. 4, 472 R.) unter 
Benutzung oben angefiihrter Metalle mit gleichen Resultaten. Moraht. 

Z. anorg. Chem. VII. 8 
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Wassergas in Amerika, von F. Breper. (Zeitschr. angew. Chem. {1894}, 292 
bis 293.) 
Wassergas in Amerika, von G. Lunar. (Zeitschr. angew. Chem. (1894), 281.) 
Darstellung von Aluminiumsulfid, von Fr. Gruy. (Zeitschr. angew. Chem. 
[1894|, 290—291.) 
Aluminiumsulfid eignet sich sehr gut zur elektrolytischen Reindarstellung 
von Aluminium. Da jedoch die Reaktion Al,O, +3C+88=Al,8,+8CO, die im 
kleinen gut ausfiihrbar ist, fiir den Grofsbetrieb nicht geeignet ist, schligt Verf. 
vor, Thon mit Schwefelsiure aufzuschliefsen, das Aluminiumsulfat mit Natrium- 
fluorid zu sehmelzen und zu der nach der Gleichung Al,(SO,), +6NaF = Al,F, 
+3Na,SO, gebildeten Schmelze gleich Kohle zuzusetzen, wodurch zuerst Schwefel- 
natrium, dann Aluminiumsulfid und Natriumfluorid gebildet wird, das sofort 
elektrolisiert wird. Rosenheim. 


Die Fabrikation von schwefelsaurer Thonerde, von K. W. Juniscn. (Chem. 
Ind. [1894] 17, 89—93.) 

Uber Konzentration der Alaunmutterlaugen, von J. Wiernix. (Zeitschr. 
angew. Chem. [1894] 289—291.) 


Die technische Darstellung von Chlor nach dem Ammoniaksodaprozesse, 
von F. Bare. (Journ. Soc. Chem. Ind. |1894} 13, 200—203.) 

Da alle bisherigen Methoden zur Gewinnung von Chior aus dem beim 
Ammoniaksodaprozesse abfallenden Chlorammonium kein geniigend konz. Gas 
geliefert haben, um es zur Chlorkalkfabrikation zu verwenden, schligt Verf. 
folgendes Verfahren vor. Pulveriges Chlorammonium wird durch Erhitzen mit 
Magnesia nach der Gleichung Mg0+2NH,Cl= MgCl, +H,0+2NH,, umgesetzt. 
Das Ammoniak geht in den Betrieb zuriick; das Chlormagnesium wird durch 
iiberhitzten Wasserdampf nach der Gleichung MgCl, + H,O = MgO +2HC1 zerlegt. 
Das Salzsiiuregas wird entweder auf technische Salzsiiure verarbeitet oder in 
einem Gloverturm mit konz. Schwefelsiiure getrocknet, auf 550° erhitzt und in 
einen mit Superoxyd beschickten Deaconofen nach der Gleichung: R,O, + 6HCl 
=2RCl,+3H,0+Cl, zersetzt. Der Rest des Chlors wird durch Uberleiten von 
heifser, trockener Luft tiber die Chloride als Gas mit 15—20°/, Chlorgehalt 
nach der Gleichung: 2RCl, +30=R,0,+2Cl erhalten. Rosenheim. 
Kombination von Laboratoriumslampe, Retorte und Filterstativ, von 

A. Liversipar. (Chem. News 69, 219.) 

Vergl. Figur im Original. 

Vakuumwasserbad fiir Temperaturen von 100° C. und aufwarts, von 
J. Baumann und Wiitiam Horn. (Chem. News 69, 245—246.) 

Uber ein neues Laboratoriumsbarometer, vor L. Maquenne. (Bull. Soc. Chim. 
[1894], [3] 11, 447—448.) 

Ein automatischer Alarmapparat fiir Trockenschranke und Wasserbader, 
von C. 8S. S. Wessrer. (Journ. Soc. Chem. Ind. [1894) 13, 205—206.) 

Ein leistungsfahiger und leicht herstellbarer Refrigerator, von H. N. 
Warren. (Chem. News 69, 247.) 

In einem von einem Mantel umgebenen Kolben wird ein Gemenge von 
gleichen Teilen Ather und Schwefelkohlenstoff durch einen starken Luftstrom 
schnell verdampft, wodureh im Mantel befindliches Wasser leicht gefriert. Das 
Experiment bildet einen schénen Vorlesungsversuch. Moraht. 
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Selbstthatige, stetig wirkende Quecksilberluftpumpe fiir chemische 
Zwecke, von Grore W. A. Kanrpaum. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 


1386—1391.) 
Vergl. Beschreibung und Figur im Original, woselbst auch eine Reihe 
von Siedepunktsbestimmungen organischer Kérper bei geringem Druck ange- 
fihrt sind. Moraht. 


Extraktionsapparat fir Flissigkeiten, von A. Kursarow. (Journ. russ. phys. 
chem. Ges. 26, 39—40.) 
Stellt eine vereinfachte Form des Soxaterschen Apparates dar; Zeichnung 
verg]. im Original. Walden. 
Seewasser als chemisches und mechanisches Depolarisationsmitte! fir 
Batterien, von P. L. Astanoaiov. (Chem. News 69, 210—211.) 

In der Leciancnfé-Zelle wird das Chlorammon billig durch Seewasser er- 
setzt. Moraht. 
Kolorimeter mit LUMMER-BRODHUNschem Prismenpaar, von ©. Putreron, 

(Zeitschr. Instr. Kunde 14, 210.) 

Vergl. H. Kriss tiber denselben Gegenstand. (Diese Zettschr. 5, 825—829.) 

Gaspipette einfacher Konstruktion, von A. Livow. (Jowrn. russ. phys. chem. 
Ges. 26, 37—39.) 

Dieselbe besteht aus einer gliisernen, cylindrischen Krystallisationsschale 
von 400 cem Inhalt und aus einem, in dieser umgekehrt ruhenden Glastrichter 
von 150 cem Inhalt; auf das mit einer kieinen Kugelerweiterung und mit einer 
Marke versehene Trichterrohr wird ein Kautschukschlauch mit Monsrschem 
Quetschhahn aufgezogen. In der Schale befindet sich die Absorptionsfliissigkeit, 
die an der Oberfliche eine Schutzschicht von fliissigem Paraffin triigt, wihrend 
in dem Trichter behufs Vergrifserung der absorbierenden Oberfliche 7—8 g 
Glaswolle oder langfaseriger Asbest gethan wird. Die weiteren Manipulationen 
sind wie bei der Hemrerschen Pipette. Walden. 
Verbesserungen am Orsarschen Apparat, von W. Lersotp. (Journ. 7. Gas- 

beleucht. u. Wasserversorg. ,1894| 37, 235—287.) 

Die Verbindung der Mefsréhre mit den Absorptionsgefiifsen wird durch 

einen eigenartig konstruierten Glashahn statt der bisher benédtigten vier 


Hihnen hergestellt. Rosenheim, 
Ein neues Gewichtsbarometer, von Tx. Lounsrem. (Zeitschr. Instrum. Kunde 
14, 164—170.) 


Der Apparat gestattet in einfacher Weise die Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes fliissiger Kérper mit grifserer Genauigkeit als bisher méglich. Die 
Fehler diirften zwei Einheiten der fiinften Dezimalstelle nicht wohl tibersteigen. 
Erreicht wird diese Schirfe dadurch, dafs das kapillare Emporsteigen der 
Flissigkeit am herausragenden Teile der Spindel vermieden wird, indem das 
ebengeschliffene obere Ende des Schwimmkérpers in eine Ebene mit der Flissig- 
keitsoberfliiche gebracht wird. Zu beziehen von L. Remann in Berlin. Hofmann. 
Mitteilungen aus den Annalen der Zentralpalate fiir Malse und Gewichte. 

(St. Petersburg. I. Theil, 1894.) 

Diese Annalen enthalten Mitteilungen, welche ftir das Gewichts- und 
Mafssystem von Bedeutung sind; es wurden am 8./20. Juni 1893 Allerhéchst 
folgende Satzungen der Zentralpalate fiir Mafse und Gewichte bestitigt: 1. 
Um im Reiche die Einheitlichkeit, Richtigkeit und gegenseitige Ubereinstimmung 
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der Mafse und Gewichte zu wahren, besteht in St. Petersburg unter dem Finanz- 
ministerium die Zentralpalate fiir Mafse und Gewichte. 2. Funktionen derselben 
sind: Konservierung der Prototypen von den in Rufsland gebriiuchlichen Ge- 
wichts- und Mafseinheiten; Konservierung der Kopien von den auslidndischen 
Gewichts- und Malseinheiten; Herstellung genauer Kopien von den Prototypen 
der Mafse und Gewichte, welche den Gebiets- und Gouvernementsinstitutionen 
zur Kontrolle der Handelsmafse und -Gewichte dienen; Priifung der von Staats- 
und Privatinstitutionen eingelieferten Kopien von Prototypen der Mafse und 
Gewichte, welche in Rufsland und im Auslande gebriuchlich sind; Priifung 
und Auswertung verschiedener Spezialmessinstrumente; Ausarbeitung von Ver- 
gleichstabellen tiber russische und ausliindische Mafse u. a. m. — An der Spitze 
besagten Institutes steht ein Direktor (z. Z. Prof. emer. Dr. D. Menpetesew); 
die in der Zentralpalate ausgefiihrten Arbeiten und wissenschaftlichen Unter- 
suchungen werden in einem eigenen Organ ,,Annalen (Wremennik) der Zentral- 
palate fiir Mafse und Gewichte“ publiziert, von denen der I. Theil nunmehr 
vorliegt (VII, 1548.). In der Einleitung (I—VII) teilt der Direktor Prof. Dr. Men- 
DELEJEW die Satzungen des Institutes, sowie den Personalbestand und den gegen- 
wirtigen Arbeitsplan mit. Darauf folgt als erste wissenschaftliche Untersuchung: 
» Messungen, betreffend die Vergleichung des eisernen Sashen der 
Kommission von 18383 mit den verschiedenen Lingenmafsen, aus- 
gefihrt 1884 von W. Guiocnow und Tu. Zawapsx.“ (S. 1—56). Die zweite 
Untersuchung » Uber das Gewicht eines Liters Luft“ riihrt von D. Men- 
peLesew her (8. 57—88); unter Anbringuang aller zur Zeit méglichen Korrektionen 
erhielt der Verf. folgende Resultate, unter Zugrundelegung der Arbeiten von 
Reenavit, Jotty, Lepvc und Rayteian: 


. , , Gewicht 11 Luft 
Gewicht von 1! Luft Fir die Intensitit der - 4 
Nach nach den Versuchen: Schwere in Metern: re aaa get 
Reonavit (1847) 1.29347 g g= 9.8100 0.181852 9 ¢ 
Jouty (1880) 1.29316 ,, 9.8073 0.181 857 ,, ,, 
Lepvc (1892) 1.29380 ,, 9.8100 0.181835 ,, ,, 
Rayetan (1893) 1.29 362 ,, 9.8126 0.131 838 ,, ,, 





im Mittel 0.131844 g. 

Als Grundzahl ist in der Zentralpalate fir Mafse und Gewichte angenommen : 
@ = 0.131 8449 g + 0.000010 g, wenn g die Intensitit der Schwere in Metern 
bedeutet. 

Nimmt man fiir Petersburg g=9.8188 an, so resultiert als Gewicht fir 
11 Luft ¢,= 1.29455 + 0.000010 g. 

Simtliche Angaben beziehen sich auf kohlensiurenfreie, auf 0° und 760 mm 
reduzierte Luft. 

Die dritte Arbeit lautet: ,,.Erste Aufzihlung der Gewichte und 
Lingenmalfse, welche in der Zentralpalate sich befinden, von 
Ta. Zawapsxi (8S. 89—102); die vierte Arbeit enthilt ,,Materialien zur Auf- 
stellung einer Instruktion fiir die Auswertung von Handels- 
gewichten und -Mafsen“ (S. 103—123); die fiinfte und letzte Arbeit be- 
handelt ,,Vorlaufige Untersuchungen iiber die Getreidewage als ein 
sur Ermittelung der Qualitit des Getreides dienendes Instrument“ 
von Tu. Setrwanow (S. 124—Schlufs). Walden. 














117 


Mineralogische und geologische Chemie. 


Uber die chemische Zusammensetzung des Stauroliths und die regel- 
mafsige Anordnung der kohligen Einschliisse seiner Krystalle, 
von §. L. Penrrecp und J. H. Prarr. (Zeitsehr. Krystallogr. 23, 64—72 
und Amer. Journ. Se. [1894], |3|) 47, 81—89.) 

Mit allen Vorsichtsmafsregeln ausgefiihrte Analysen von sorgfiltig ge- 
reinigtem Staurolith von vier verschiedenen Fundorten fiihren auf die Forme! 
HAI, FeSi,O,,, welche, als basisches Orthosilikat geschrieben, mit der von Grora 
angenommenen iibereinstimmt. Weinschenk. 


Beitrage zur Krystallisation des Willemits, von 8. L. Penrreny. (Zettschr. 
Krystallogr. 23, 783--77 und Amer. Journ. Sc. {1894}, |8| 47, 305—809.) 


Uber die chemische Zusammensetzung des Chondrodits, Humits und 
Klinohumits, von S. L. Penrrm:tp und W. T. H. Howe. = (Zestschr. 
Krystallogr. 23, 718-98 und Amer. Journ. Se. {1894), {8} 47, 188-—206.) 

Eine erneute chemische Untersuchung, welche an sorgfiiltig gereinigtem 
Material von Chondrodit, Humit und Klinohumit von verschiedenen Fundorten 
ausgefiihrt wurde, ergab, dafs die drei Mineralien chemiseh nicht identisch sind, 
sondern eine chemische Reihe bilden, deren Glieder vom Chondrodit zum Klino- 
humit um je ein Molekiil Mg,SiO, zunehmen. Es ist: 

Chondrodit Mg, Mg(F.0H)),| SiO, ), , 
Humit Mg, | Mg(F.OH)},[Si0, |, , 
Klinohumit Mg,|Mg(F.OH)),{SiO,|,. 

Bei dieser Addition bleiben die krystallographischen Axen a und b, sowie 
der Winkel # = 90° so gut wie gleich, wihrend sich die Vertikalaxen in gesetz- 
mifsiger Weise aindern und fir Chondrodit: Humit: Klinohumit das Verhdltnis 
= "/5:4/,:"/, zeigen. Das Silikat Mg,SiO,, der natiirliche Olivin, zeigt gleich- 
falls sehr nahe Beziehungen, indem b: 2a:c bei Olivin gleich a:b: he des 
Klinohumit ist. Weinschenk. 


Uber die Krystallform des Enargit, von L. V. Pmssox. (Zeitschr. Kry- 


stallogr. 23, 114—117 und Amer. Journ. Se. [1894], |8) 47, 212—214.) 


Uber die Krystallform des Herderit, von S. L. Pexrrenp. (Zeitschr. Kry- 
stallogr. 23, 118—130 und Amer. Journ. Se. [1894], [8] 47, 329—340.) 

Die Analyse von Krystallen von Herderit aus Paris, Maine, ergab, dafs 

das Mineral dort vollstindig fluorfrei ist und ihm die Formel Ca/Be(OH)|PO, 
zukommt, wiihrend in den bisher bekannten Vorkommnissen ein Teil des Hy- 
droxyl durch Fluor vertreten ist. Die krystallographische Untersuchung ergab 
ein dem fluorhaltigen Herderit sehr nahestehendes Axenverhiiltnis. Weinschenk. 


Phosgenit von Monteponi, von V. Goipscummr. (Zeitschr. Krystallogr. 28, 
139—148.) 


Nickelhaltiger Pyrit von Murray Mine, Sudbury, Ontario, von T. L. 
Watxer. (Amer. Journ. Se. [1894], {3} 47, 312—314.) 

In den Lagerstiitten von Nickelmagnetkies in Sudbury fanden sich kleine 
glinzende Pyrithexaeder, welche 4.34°/, Ni enthielten, das méglicherweise 
nicht auf eine Beimengung von Millerit, sondern auf isomorphe Mischung 
mit NiS, zuriickzufiihren ist. Weinschenk. 
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Ober den Zusammenhang zwischen der chemischen Z 
und dem physikalischen Verhalten beim Topas, von S. L. Pen- 
viecp und J. C. Mixon. (Amer. Journ. Se. [1894], [8] 47, 387—396.) 


Durch eine Reihe von Analysen von Topas verschiedener Fundorte kam 
der Verf. zum gleichen Resultat wie Jannascu und Locke (vergl. Diese Zeitschr. 
6, 321), dafs im Topas Hydroxyl und Fluor sich isomorph vertreten. Das 
Studium der physikalischen Verhiiltnisse des reinen Fluortopas, sowie einer 
Reihe von Fluorhydroxyltopasen (bis F:OH=8:1 ergab eine gesetzmilsige 
Abnahme des spezifischen Gewichtes und ebenso zeigen die optischen und kry- 
stallographischen Konstanten einen gesetzmifsigen Zusammenhang mit der che- 
mischen Zusammensetzung. Weinschenk. 


Aragonit von Markirch und Framont, von F. Sriser. (Mitt. geol. Landeo- 
anst. Elsa/s-Lothr. |1894| 4, 118—142.) 


Uber Knopit, ein dem Perowskit nahestehendes Mineral von Alné, 
von P. J. Hoimauist. (Geol. Féren. i Stockholm Féorh. {1894} 16, 
78—95.) 

Das neue Mineral ist in der Hauptsache ein Metatitanat von Calcium und 

Cer (mit etwa 5'/,°/, Ce,O,). In Krystallform und optischem Verhalten steht 


es dem Perowskit sehr nahe. Weinschenk. 
Beitrag zur Kenntnis des Skolezits, von F. Rinne. (Jahrb. Mineral. [1894] 
Il, 51—68.) 


Die Atzfiguren und das pyroelektrische Verhalten ergeben, dafs der 
Skolezit monoklin geneigtflichig-hemiédrisch krystallisiert. Durch andauerndes 
Erwiirmen auf etwa 250° verliert das Mineral etwa 1 Molekiil Wasser (nach 
Damour); der teilweise entwisserte Zeolith ist gleichfalls monoklin hemiédrisch, 
seine Stellung aber um 90° um die Vertikalaxe gegen die urspriingliche gedreht. 
Bei weiterer Erwiirmung scheint ein rhombischer Aggregatzustand einzutreten. 

Weinschenk. 
Grofse Flissigkeitseinschliisse in Gyps von Sicilien, von H. Syicren. (Bull. 
geol. Instit. Upsala {1893! 1, 1—7.) 

Beim Anbohren von Flissigkeitseinschliissen in Gyps von Girgenti ent- 
wich Schwefelwasserstoff, die Fliissigkeit selbst enthielt 4.028 °/, feste Bestand- 
teile in &hnlichen Mengenverhiltnissen wie das heutige Meerwasser. 

Weinschenk. 
Uber die Zusammensetzung von mergeligen Kalken, von H. Le Cuareuimn. 
(Compt. rend. [1894] 118, 262—264.) 


Der Riickstand, welchen man durch Behandeln mergeliger Kalke mit Essig- 
siiure erhilt, unterscheidet sich vom Thon durch seine physikalischen und 
chemischen Eigenschaften; er ist bald amorph, bald in feinen Nidelchen kry- 
stallisiert. Seine Zusammensetzung wechselt mit dem Gestein, zumeist jedoch 
sind die Substanzen kieselsiiurereicher als Kaolin, ohne dafs eine Verunreinigung 
durch Quarz nachgewiesen werden kénnte, auch verlieren sie ihr Wasser manchmal 
bei viel niederer Temperatur. Zum Teil sind es wasserhaltige Alkalithonerde- 
silikate, zum Teil auch wasserhaltige Magnesiumsilikate, welch letztere dem 
Talk nahestehen. Weinschenk. 
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Uber die Form des Platins im Muttergestein, von A. [nosrranzerr. (Comp. 
rend. [1894] 118, 264—265.) 

Das Platin findet sich in unregelmilsigen, zackigen Stiicken eingewachsen, 
welche an die Verteilung des Eisens in Meteoriten erinnert. Hiufig bildet es 
die Ausfillung zwischen Kérnern von Chromit und zeigt gegen den Serpentin 
zu deutlichere Krystallform. Weinschenk. 


Uber die Art des Vorkommens von Gold in den Erzen des Cripple Creek- 
district Colo., von Ricu. Pearce. (Proc. Colo. scientific. soe. [1894, 
8. Jan.], 1--8.) 

Das Gold findet sieh zusammen mit Psilomelan, Quarz, Flufsspat und 
Telluroxyden auf Spalten in einem zersetzten Liparit. Es findet sich zum Teil 
in Kérnern, zum Teil in schwammigen Massen, welche gefilltem Gold nicht 
unaihnlich erscheinen. Da in gréfseren Tiefen Sylvanit beobachtet wurde und 
in der Gangmasse Hohlriiume von der Form von Sylvanitkrystallen vorkommen, 
ist das Gold wohl durch Zersetzung aus diesem Mineral hervorgegangen, zuma! 
es reichlich von Telluroxyden begleitet wird. Weinschenk. 


Zur Kenntniss eines thiiringischen Amphibolgranitits und tiber das Vor- 
kommen der Neubildungen in demselben, insbesondere einiger 
Zeolithe, von Jon. Fromme. (Sitzwngsb. Phys. med. Soc. Brlangen {1893) 
25, 27—53.) 

In der Nihe von Suhl in Thiiringen finden sich auf Kliiften eines Am- 
phibolgranitits, welcher Ubergiinge in Diorit bildet, neben Kalkspat, Desmin, 
Skolezit, Chabasit und Heulandit, welche analysiert wurden, wobei speziell auf 
Ba, Sr und Li Riicksicht genommen wurde. Es konnte nur Sr im Chabasit und 
Heulandit nachgewiesen werden. Weinschenk. 


Uber Dolomitbildung und dolomitische Kalkorganismen, von A. G. Hiexom. 
(Jahrb. Mineral. [1894] 1, 262—274.) 

Bekanntlich wird heute fast allgemein in der chemischen Geologie eine 
sekundire Bildung des Dolomits als wahrscheinlich angenommen, sei es nun, dafs 
man dieses Gestein durch Infiltration, oder durch Auslaugung aus sehr magnesia- 
armen Kalksteinen entstanden denkt, da ja die Kalkorganismen mit nur wenigen 
Ausnahmen fast keine kohlensaure Magnesia ausscheiden. Eine gréfsere An- 
zahl von Analysen von Lithothamnien ergab nun einen durchschnittlichen 
MgCO,-Gehalt von ca. 10°/,; es sind also die von diesen Kalkalgen gebildeten 
Gesteine viel dolomitischer als die der tierischen Kalkorganismen. Da die- 
selben sich oft im Detritus von Korallenriffen, namentlich in den Willen der Atolle 
finden, kénnte durch Auslaugung eines Teiles des CaCO, wiihrend der Suspen- 
sion im Meerwasser sich leichter ein dolomitisches Sediment bilden. , 

Weinschenk. 
Beitrige zur Systematik der Eruptivgesteine, von H. 0. Lana. (Tscherm. 
min, petr. Mitt. 13, 115—169 und 496—581.) 

Verf. betrachtet zuniichst das Verhiltnis des chemischen und des minera- 
logischen Bestandes eines Gesteins und kommt zu dem Schluls, dafs wir zur Zeit 
nicht imstande sind, aus der Bauschanalyse eines Eruptivgesteins die in dem- 
selben vorhandenen farbigen Gemengteile zu erkennen, da eine Anzahl von 
Faktoren, welche zur Bildung derselben gefiihrt haben, wie der Druck und die 
80g. Mineralbildner, in der Analyse nicht zum Ausdruck kommen. Dagegen 
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sind alle Gesteine, in welchen die sog. Feldspatvertreter (Leucit, Nephelin etc.) 
nachgewiesen sind, mit SiO, und meist auch Al,O, ,,ungesiittigte Magmen“. 
Auch erscheinen Gesteine, deren Bauschanalysen in gewissen Grenzen dhnlich sind, 
mineralogisch bis auf einzelne Eigentiimlichkeiten ahnlich zusammengesetzt. 
Sodann werden die Verwandtschaftsverhiltnisse der Eruptivgesteine auf Grund 
ihres Alkalienverhiltnisses erértert und ein graphisches Schema fiir die dabei 
gefundenen Beziehungen beigegeben. 

Ein dritter Abschnitt wendet sich vor allem gegen die Theorien des Meta- 
morphismus der krystallinen Schiefergesteine, welche heute hauptsichlich von 
Rosensuseu vertreten werde, und kommt an der Hand der besten Analysen von 
Gesteinen der krystallinen Schieferreihe zu dem von Justus Rots ausgesprochenen 
Satz, dafs ,man die ganze Reihe der krystallinen Schiefer als eine geologisch 
einheitliche, in gleicher Weise entstandene Bildung auffassen mufs“, und nicht 
annehmen kann, dafs verschiedene Glieder der als ,,Grundgebirge“ bezeichneten 
Gesteinsreihe verschiedener Entstehung, d. h. zam Teil metamorphosierte Eruptiv- 
gesteine, zum Teil metamorphosierte Sedimente darstellen. 

Zum Schlufs wird noch das friiher (vergl. Diese Zeitschr. 1, 334 R.) ge- 
gebene Einteilungsprinzip der massigen Gesteine auf Grund ihres Alkaliverhilt- 
nisses gegen Einwiirfe mit einigen neuen Griinden verteidigt. Weinschenk. 


Die Ursachen magmatischer Spaltung, von Herce Bicxstrim. (Journ. Geol. 
[1894], 773—779.) 

Beitrage zur Lehre von der Regionalmetamorphose, von L. Mixca. (Jahrb. 
Mineral. {1894}, Beil.-Bd. 9, 101-—128. 


Biicherschau. 


Traité de chimie analytique minerale qualitative et quantitative, par 
L. L. De Kontnck, Liittich bei Marcet Nrerstrasz. In 2 Teilen mit 
1014 Seiten und 248 Figuren. 

Der Verfasser dieses umfangreichen Werkes will im Gegensatz zu den 
meisten in Frankreich und Belgien erschienenen ,,Handbiichern“ der analytischen 
Chemie ein ,,Lehrbuch“ schreiben, welches geeignet ist, den Studierenden in 
diesen wichtigen Teil der Wissenschaft einzufiihren. Man kann tiber die Wege, 
die hierfiir einzuschlagen sind, geteilter Ansicht sein, man mufs dem Verf. jedoch 
zugestehen, dafs er die lobenswerte Absicht, so viel wie méglich zu generalisieren, 
allgemeine Gesichtspunkte geltend zu machen und dem Lernenden dadurch das 
Lernen selbst leicht zu machen, von Anfang bis zu Ende des Werkes mit Ge- 
schick durchgefiihrt hat. 

Der 1. Teil (220 Seiten) beschiftigt sich mit den allgemeinen chemischen 
Manipulationen: Erzeugung der Wiirme, mechanische Zerkleinerung, Lésung, 
Fiallung, Dekantation, Filtration, Trocknen, Methoden der Erhitzung fester und fliis- 
siger Korper etc. ; dieselben werden unter Zuhilfenahme von Illustrationen erlautert. 
Dann folgen Beschreibung der Methoden fiir Messung und Wigung von Fliissig- 
keiten, Gasen und festen Kérpern und der fiir elektrolytische Fallungen benutzten 
Apparate, sodann allgemeines tiber qualitative Analysen auf trockenem Wege 
(Flammenreaktionen, Spektral-, Létrohranalyse) unter Beriicksichtigung ‘der 
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neuesten Modifikationen und Vorschlige. Ein fiinftes Kapitei beschiiftigt sich 
auf das eingehendste mit den Methoden der Berechnung fiir Gewichts- und Mafs- 
analyse, ferner mit derjenigen von kolorimetrischen, spektroskopischen, densi- 
metrischen, polarimetrischen und refraktometrischen Analysen und mit all- 
gemeinen Auseinandersetzungen iiber Trennungsmethoden. 

In diesem Teile ist wirklich alles das beschrieben, was bislang fiir den 
Chemiker aus anderen Spezialleitfiiden zusammengeholt werden mufste: Kow- 
ravsons praktische Physik und Kriss’ spezielle Methoden der Analyse, Wrvciers 
treffliche Leitfiiden der technischen Gas- und Mafsanalyse, alle sind vom Verf. 
in geschickter Weise verwertet und durch Einfiigung von Erliiuterungen ele- 
mentarster Art fiir Berechnungen etc. dem Schiiler die Lésung der verschiedenen 
Aufgaben erleichtert. Soweit sich diese Erliiuterungen auf theoretische Pro- 
bleme beziehen, kann man mit dem Verf. allerdings noch einer Ansicht tiber 
das dabei befolgte Prinzip sein, wo es sich aber um die Erklirung praktischer 
Handgriffe und Operationen handelt, darf man sich billig fragen, ob das ge- 
schriebene Wort die praktische Vorfiihrung eines Apparates, und sei derselbe 
noch so einfach, ersetzen kann? Nach Ansicht und Erfahrung des Referenten 
ist dies nicht durchweg der Fall: hier mulfs der persénliche Unterricht mehr als 
anderswo eingreifen, und auch IJlustrationen kénnen — selbst wenn sie besser 
ausgefihrt sind, als die dem Buche beigegebenen — keinen Ersatz dafiir bieten. 

Der 2. Teil umfafst weitere 844 Seiten und beschiiftigt sich mit den quali- 
tativen und quantitativen Erkennungs- und Bestimmungsmethoden. Die An- 
ordnung ist so getroffen, dafs in jeder Gruppe zuniichst die Reaktionen, sodann 
gewichtsanalytische und titrimetrische Bestimmungsmethoden fiir jedes Element, 
schliefslich die Trennung der Elemente einer Gruppe besprochen wird (cfr. 
Miter und Kunis Methode). Den Metallen folgen die Metalloide. Die 
Gruppeneinteilung ist die tibliche. Die letzten 60 Seiten enthalten dann den 
allgemeinen Gang der qualitativen Untersuchung. 

Es ist hier unméglich, aus dem iiberaus reichhaltigen und erschépfenden In- 
halt der einzelnen Kapitel auch nur Einzelnes herauszugreifen. In den meisten 
Abschnitten ist die reiche persénliche Erfahrung des Autors wahrzunehmen, in 
keinem die eingehendste Wiirdigung der einzelnen Methoden, die weitgehendste 
Beriicksichtigung der Litteratur bis in die letzte Zeit hinein zu vermissen. 
Diese ausfihrlichen Litteraturangaben werden, bei der Zerstreutheit der analy- 
tischen Arbeiten in den verschiedenen Journalen, den Fachgenossen das Werk 
diufserst wertvoll machen und sicherlich den vom Verf. in der Einleitung ge- 
iiufserten Wunsch, dafs seine grofse und miihsame Arbeit ,,auch dem er- 
fahrenen Analytiker und nicht nur dem Schiiler von Nutzen sein mége,“ in 
Erfiillung gehen lassen. Zu bedauern ist nur — gerade in Hinblick auf den 
letzten Zweck —, dais nicht simtliche Elemente, sondern von den selteneren 
nur Titan, Gold und Platin Beriicksichtigung gefunden haben. Carl Friedheim. 


Analytische Chemie des Vanadins. Von Varertan von Kuecxs. Hamburg 
und Leipzig, Verlag von Lzoroup Voss. 55 Seiten. 
Versuchen des Verf. ,,Uber die kolorimetrische Bestimmung des Vanadins“ 
und dessen ,,Trennung von Chrom“, welche in Dieser Zeitschr. 4, 374—882 
mitgeteilt worden sind, ist eine Zusammenstellung der quantitativen Bestim- 
mungs- und Trennungsmethoden der Vanadinsiure vorausgeschickt. 
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sind alle Gesteine, in welchen die sog. Feldspatvertreter (Leucit, Nephelin etc.) 
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allgemeine Gesichtspunkte geltend zu machen und dem Lernenden dadurch das 
Lernen selbst leicht zu machen, von Anfang bis zu Ende des Werkes mit Ge- 
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Der 1. Teil (220 Seiten) beschiftigt sich mit den allgemeinen chemischen 
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keiten, Gasen und festen Kérpern und der fiir elektrolytische Fallungen benutzten 
Apparate, sodann allgemeines iiber qualitative Analysen auf trockenem Wege 
(Flammenreaktionen, Spektral-, Létrohranalyse) unter Beriicksichtigung ‘der 
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neuesten Modifikationen und Vorschliige. Ein fiinftes Kapitel beschiiftigt sich 
auf das eingehendste mit den Methoden der Berechnung fiir Gewichts- und Mafs- 
analyse, ferner mit derjenigen von kolorimetrischen, spektroskopischen, densi- 
metrischen, polarimetrischen und refraktometrischen Analysen und mit all- 
gemeinen Auseinandersetzungen iiber Trennungsmethoden. 

In diesem Teile ist wirklich alles das beschrieben, was bislang fiir den 
Chemiker aus anderen Spezialleitfiiden zusammengeholt werden mulste: Kon:- 
ravscus praktische Physik und Kriss’ spezielle Methoden der Analyse, Wrmvxiers 
treffliche Leitfiiden der technischen Gas- und Mafsanalyse, alle sind vom Verf. 
in geschickter Weise verwertet und durch Einfiigung von Erliuterungen ele- 
mentarster Art fiir Berechnungen ete. dem Schiiler die Lisung der verschiedenen 
Aufgaben erleichtert. Soweit sich diese Erliiuterungen auf theoretische Pro- 
bleme beziehen, kann man mit dem Verf. allerdings noch einer Ansicht tiber 
das dabei befolgte Prinzip sein, wo es sich aber um die Erklirung praktischer 
Handgriffe und Operationen handelt, darf man sich billig fragen, ob das ge- 
schriebene Wort die praktische Vorfiihrung eines Apparates, und sei derselbe 
noch so einfach, ersetzen kann? Nach Ansicht und Erfahrung des Referenten 
ist dies nicht durchweg der Fall: hier mufs der persénliche Unterricht mehr als 
anderswo eingreifen, und auch Illustrationen kénnen — selbst wenn sie besser 
ausgefihrt sind, als die dem Buche beigegebenen — keinen Ersatz dafiir bieten. 

Der 2. Teil umfafst weitere 844 Seiten und beschiiftigt sich mit den quali- 
tativen und quantitativen Erkennungs- und Bestimmungsmethoden. Die An- 
ordnung ist so getroffen, dafs in jeder Gruppe zuniichst die Reaktionen, sodann 
gewichtsanalytische und titrimetrische Bestimmungsmethoden fiir jedes Element, 
schliefslich die Trennung der Elemente einer Gruppe besprochen wird (cfr. 
Miter und Kuianis Methode). Den Metallen folgen die Metalloide. Die 
Gruppeneinteilung ist die tibliche. Die letzten 60 Seiten enthalten dann den 
allgemeinen Gang der qualitativen Untersuchung. 

Es ist hier unméglich, aus dem iiberaus reichhaltigen und erschépfenden In- 
halt der einzelnen Kapitel auch nur Einzelnes herauszugreifen. In den meisten 
Abschnitten ist die reiche persénliche Erfahrung des Autors wahrzunehmen, in 
keinem die eingehendste Wiirdigung der einzelnen Methoden, die weitgehendste 
Beriicksichtigung der Litteratur bis in die letzte Zeit hinein zu vermissen. 
Diese ausfiihrlichen Litteraturangaben werden, bei der Zerstreutheit der analy- 
tischen Arbeiten in den verschiedenen Journalen, den Fachgenossen das Werk 
diufserst wertvoll machen und sicherlich den vom Verf. in der Einleitung ge- 
diufserten Wunsch, dafs seine grofse und miihsame Arbeit ,,auch dem er- 
fahrenen Analytiker und nicht nur dem Schiiler von Nutzen sein mége,“ in 
Erfiillung gehen lassen. Zu bedauern ist nur — gerade in Hinblick auf den 
letzten Zweck —, dafs nicht simtliche Elemente, sondern von den selteneren 
nur Titan, Gold und Platin Beriicksichtigung gefunden haben. Carl Friedheim. 


Analytische Chemie des Vanadins. Von Varertan von Kircks. Hamburg 
und Leipzig, Verlag von Lzorotp Voss. 55 Seiten. 
Versuchen des Verf. ,,Uber die kolorimetrische Bestimmung des Vanadins“ 
und dessen ,,Trennung von Chrom“, welche in Dieser Zeitschr. 4, 374—882 
mitgeteilt worden sind, ist eine Zusammenstellung der quantitativen Bestim- 
mungs- und Trennungsmethoden der Vanadinsiiure vorausgeschickt. 
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Bei der Zerstreutheit der Angaben tiber die Analyse von seltneren Ele- 
menten sind derartige Spezialangaben, auch wenn sie, wie hier, durchaus nicht 
kritisch gehalten sind, sehr willkommen zu heifsen. Die in Amerika ver- 
schiedentlich erschienenen ,,IJndices of litteratwre“ sind in dieser Beziehung 
mustergiiltig zu nennen. Der Verf. hat unter méglichster Berticksichtigung der 
erschienenen Arbeiten seine Aufgabe zu lésen versucht. Ganz ist ihm dies je- 
doch nicht gelungen, denn man durfte billig erwarten, dafs, wenn tiberhaupt 
Arbeiten, die sich nicht nur auf analytische Angaben tiber Vanadin und Va- 
nadinverbindungen beziehen, beriicksichtigt werden sollten, dies sich auf simt- 
liche erstreckt haben wiirde. Dies ist jedoch nicht der Fall. Es fehlen einmal 
verschiedene in Zeitschriften erschienene Arbeiten, sodann aber sind auch die 
Dissertationen nicht vollstindig beriicksichtigt! Geschieht dies einmal, so mufs 
es auch griindlich geschehen: dazu bieten die sogenannten Centralstellen fiir 
Vertrieb von Dissertationen, sowie auch Anfragen bei Fachgenossen die Még- 
lichkeit. Carl Friedheim. 


Berichtigung. 


In Dieser Zeitschr. 6, 378, dritte Zeile von unten, soll es heifsen: ,,eine 
besondere Art Adsorptionserscheinung“ anstatt ,,eine besondere Art Absorptions- 
erscheinung“. 








Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 84. 








Spezielle 


Methoden der Analyse. 


Anleitung 


zur Anwendung physikalischer Methoden in der Chemie 


II. 


IV. 


V. 


VI. 


von 


G. Kriss. 
Mit 35 Abbildungen im Text. 


Zweite, durchgesehene und vermehrte Auflage. 
Preis .4 3.50. 
Erste Auflage 1892. — Zweite Auflage 1893. 


Inhaltsibersicht. 


Spezifische Gewichtsbestimmung fester und flissiger Kérper. Allgemeines 
iiber das Wagen. Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester 
Kérper. Bestimmung des spezifischen Gewichtes fliissiger Kérper. 
Methoden der Molekulargewichtsbestimmung. Bestimmung des spezi- 
fischen Gewichtes gasférmiger Kérper. Bestimmung des Molekular- 
gewichtes einer Substanz durch Beobachtung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung der Lésungen. Molekularbestimmung eines Kérpers 
durch Siedepunktsbeobachtung seiner Lésungen. Bestimmung der 
Leitfihigkeit von Elektrolyten. 


Methoden zur Bestimmung der spezifischen Wirme. 


Methoden der qualitativen Spektralanalyse. Arbeiten mit einem ein- 
fachen Spektralapparat nach BuNsEN. Arbeiten mit dem Univer- 
salspektralapparat. 

Methoden der Kolorimetrie und quantitativen Spektralanalyse. Methoden 
der Kolorimetrie- Quantitative Spektralanalyse. 

Methode der Polarisationsanalyse. 


»Durch das vorliegende Werkchen, welches in erster Linie fiir den Stu- 
dierenden der Chemie bestimmt ist, soll dieser auf die Wichtigkeit der bei 
der Analyse vorkommenden physikalischen Methoden, welche gerade im Laufe 
der letzten Jahre erhéhte Bedeutung gewonnen haben, hingewiesen werden.“ — 
»Dem Nachdenken und der Uberlegung des Arbeitenden ist allenthalben 
Vorschub geleistet, den praktischen Bediirfnissen durch reichhaltige, jedem 
Abschnitt beigegebene Tabellen Rechnung getragen. Wir zweifeln nicht daran, 
dafs diese Anleitung raschen Eingang in unsere chemisch-physikalischen La- 
boratorien findet.“ 























Physikalisch-chemische Methoden. 


Von 


Dr. J. Traube, 
Privatdocent an der technischen Hochschule zu Berlin. 


Mit 97 Abbildungen im Text. 
1893. Preis A 5.—. 


Inhaltsibersicht. 


Die chemische Wage. — Die Dichte (spezifisches Gewicht). — Die 
Kapillaritaét. — Die Reibungskonstante. — Die Léslichkeit. — Die elek- 
trische Leitfihigkeit von Fltssigkeiten. — Die Warmeausdehnung von 
Fliissigkeiten. — Der Schmelz- und Erstarrungspunkt. — Gefrierpunkts- 
erniedrigung von Lésungen. — Der Siedepunkt und Dampfdruck. — Die 
SiedepunktserhShung von Lésungen. — Die spezifische Wirme. — Die 
Schmelzwirme. — Die Verdampfungswirme. — Thermochemische Kon- 
stanten. — Die Krystalimessung. — Der Brechungsindex. — Die Spektral- 
analyse. — Die Drehung der Polarisationsebene. — Allgemeine MeBvor- 
richtungen. — Tabellen. 


} 
Aus dem Vorwort. 


Es lag keineswegs in meiner Absicht, ein nach jeder Richtung ab- 
rundetes Werk zu schaffev, etwa eine kritische Zusammenstellung saimt- 
icher physikalisch-chemischer Methoden. 
ielmehr glaubte ich, am besten der mir gestellten Aufgabe zu ge- 
niigen, wenn ich nur auf diejenigen Eigenschaften und Methoden naher 
einging, welche zur Zeit fiir die analys und insbesondere orga- 
nisch-synthetische Chemie, von gréBerer Bedeutung geworden sind, 
wenn ich ferner mich auf die Besprechung derj p Methoden beschrinke, 
deren Anwendung mir fiir die Mehrzahl der Fille am zweckmaBigsten 
erschien und endlich diese nach meiner Ansicht empfehlenswerten Me- 
thoden bis in die kleinsten Einzelheiten, so ausfibrlich als irgend méglich 
behandelte. 

Es mag manche vortreffliche Methode geben, welche hier nicht 
naiher beriicksichtigt wurde und doch in einzelnen Fillen vorteilhaft 
zur Anwendung gelangen wiirde; ich zog es aber vor, durch kurze Litte- 
raturangaben auf die seltener angewandten Methoden hinzuweisen, um 
nicht durch allzugroBe Vermehrung des Inhalts, vereinzelter Fille halber, 
die Auswahl der Methoden zu erschweren und so mehr Schaden 
Nutzen zu stiften. 

In fast allen Fallen hielt ich es fiir wiinschenswert, in eini Satzen 
auszufihren, nach welcher Richtung die betreffende Eigenschaft bez. Me- 
thode bisher verwertet wurde; durch Litteraturangaben tiber eine Anzahl 
der wichtigsten neueren Arbeiten auf jenem Gebiete setzte ich den 
Leser in den Stand, sich hieriiber naihere Kenntnis zu verschaffen. 











Uber die Reduktion der Arsensdure durch Einwirkung von 
Salzsaure und Bromkalium. 
Von 
F. A. Gooou und I. K. Puetnps.! 


In einer friiheren, aus dem hiesigen Laboratorium hervor- 
gegangenen Arbeit? wurde gezeigt, dafs Arseasiure leicht durch 
gleichzeitige Einwirkung von Jodkalium und Salzsiiure reduziert 
werden kann. Spiter® wurde diese Reaktion mit Erfolg angewandt 
zum schnellen Nachweis des Arsens bei Gegenwart von Antimon 
und Zinn, und der beiden letzteren bei Gegenwart von Arsen. 
Im weiteren Verfolg dieser Untersuchungen wollen wir in der vor- 
liegenden Abhandlung zeigen, dafs die Kinwirkung von Bromwasser- 
stoff auf Arsensiure der Kinwirkung von Jodwasserstoff auf letztere 
so ahnlich verliuft, dafs man an Stelle des Jodkaliums sogar mit 
Vorteil Bromkalium zur Reduktion benutzen kann. 

Der Apparat, welcher bei den folgenden Untersuchungen benutzt 
wurde, ist dem friiher angewandten ihnlich, und besteht in der 
Hauptsache aus einem Monrschen Destillationsapparat. In einen 
kleinen Kolben von 25—50 ccm Inhalt wurde durch einen Gummi- 
stopfen eine Pipette eingefiihrt. Dieselbe war umgebogen, am 
unteren Ende ausgezogen und tauchte in ein Reagenzrohr, welches 
in einem mit Wasser gefiillten Ertenmerer-Kolben gehalten und 
zugleich gekiihlt wurde. Das in Form von schén krystallisiertem, 
sauren arsensaurem Kalium eingewogene Arsen wurde zusammen 
mit 3 g Kaliumbromid in 5ccm Wasser gelést und mit 5 ccm starker 
Salzsiure (spez. Gew. 1.20) versetzt. Das Ende der Pipette tauchte 
in das als Vorlage dienende Reagenzrohr, welches 5 ccm verdiinnte 
Salzsiure (1 Teil konz. Salzsiure, 1 Teil Wasser) enthielt. Die De- 
stillation wurde so lange fortgesetzt, bis fast die ganze Fliissigkeits- 
menge aus dem Kélbchen in die Vorlage iibergegangen war, der 
Riickstand mit 10 ccm starker Salzséure behandelt, und wiederum 
destilliert. In der Vorlage befand sich diesmal 10 cem Wasser. Die 





* Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Epmunp Tuiexe, 
Miinchen. 
* Goocn and Danner, Amer. Journ. Sc. (Sill.) 48, 308. 


* Goocn and Hopar, Amer. Journ. Se. (Sill.) 47, 382. 
Z. anorg. Chem. VII. 4 
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Destillation wurde fortgesetzt, worauf die Konzentration der Saure 
in der Vorlage schliefslich ungefihr halb so stark war, als die der 
angewandten konzentrierten Saure. Diese Behandlung mit konzen- 
trierter Salzsiure und Uberdestillieren wurde dann so lange wieder- 
holt, bis im Destillat kein Arsen mehr nachzuweisen war. Zu Be- 
ginn der Destillation geht etwas Brom iiber und sammelt sich 
im Destillat. Dieses verschwindet aber spiiter wieder, indem das 
iibergegangene Arsentrichlorid wieder in die héhere Oxydationsstufe 
iibergefiihrt wird. 

Aus einer solchen Lésung fallt Schwefelwasserstoff das Arsen 
nur langsam, besonders wenn die Lisung nicht sehr heifs ist. In- 
dessen kann man die sofortige Fallung von Arsentrisulfid dadurch 
erreichen, dafs man etwas salzsaure Zinnchloriirlésung zu der heifsen 
Fliissigkeit fiigt. Das reduzierte Arsen wird dann leicht als Arsen- 
trisulfid gefallt. Antimonséiure wird unter den bei der Destillation 
inne gehaltenen Bedingungen ebenfalls reduziert. Aber, wie KOHLER’ 
gezeigt hat, werden weder die geringen Mengen von Zinn und Anti- 
mon, welche urspriinglich eventuell mit in das Destillat tibergehen 
kénnen, noch das Zinn, welches zur Vollendung der Reduktion der 
Arsensiure hinzugefiigt wurde, bei der benutzten Konzentration der 
Siure und der eingehaltenen Temveratur durch Schwefelwasserstoff 
gefillt. 

Die Resultate sind in untenstehender Tabelle zusammengestellt. 














iS ; i E >  Niederschlag des H,S | 
43 Boe | NS | nach der Behandlung | Niederschlag des H,S 
a. be =A mit SnCl, in den nac im mit Wasser 
Lae oe. | Em einander folgenden | behandeltem Riickstand 
os << | a = Destillaten | 
aa rs Ee reese a! £59 Deh ae il piled ciieadialinad 
‘tao ad — I kein Niederschlag | kein Niederschlag 
2; - — — I—X kein Niederschlag schwache Fiarbung 
s | 0.0001 Or __({ I Niederschlag _ kein Niederschlag 
\II kein Niederschlag _ 
4 0.0010 ope Qe I Niederschlag | ” ” 
| UII kein Niederschlag | 
5 {o.0100|.. — | a |f III Niedersching |, ‘ 
III kein Niederschlag | 
6 | 0.1000 ibe _. { I-III Niederschlag schwache Firbung 


| IV kein Niederschlag — 


' Zeitschr. anal. Chem. 24, 192. 
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SS | 2S FS) Niederschlag des H,S 
43 | & Ete NS | nach der Be paaens Niederschlag des H,S 
SP | Soc a7 ER | mit SnCl, in den nach in mit Wasser 
om | 2 a to | einander folgenden behandeltem Riickstand 
bic | “a 2 Ss | Destillaten 
~ i St Rinse RES 
7 0.4000 D3 oe I—VI Niederschlag | orangefarb. Niedersehl.' 
| VII kein Niederschlag 
| { I—X Niederschlag 
8 1.0000 —_ — | 
| i XI kein Niederschlag 
9° — | 0.4000 — | I kein Niederschlag | stark orangf.Niederschl. 
r | on I—II Niederschlag 
10 (Ce i ow AGO | > | TRNAS: healie Niederschlag 
110.0001! 0.0001 s I Niederschlag deutliche Fiarbung 
: II kein Niederschlag | 
2 /0.0010/ 0.0001 | — | 5 maRanneeg 
| UII kein Niederschlag 
13 0.0100! 0.0001 y I-II Niederschlag | orangefarb. Niederschl. 
| (III kein Niederschlag | 
Le} set gt Se 0.4000 I kein Niederschlag | starker Niederschlag 
; | { I—II Niederschlag | _,, 
1S hese 6 Meteny (IIL kein Niederschlag | 
| | | I Niederschlag | deutliche Firbung 
1S | One "ae | 0.0001 II kein Niederschlag 


Das bei den Bestimmungen 9—13 hinzugefiigte Antimon wurde in 
Form von Antimonsiinre eingewogen; dieselbe war dargestellt durch 
Oxydation von Brechweinstein mit alkalischer Bromlésung. Der 
Brechweinstein war mit Salzsiure gekocht, bis sich im Destillat 
kein Arsen mehr nachweisen liefs. Das angewandte Zinnchloriir 
war in gleicher Weise durch Kochen mit konzentrierter Salzsiure 
gereinigt. 

Man sieht, dafs der Schwefelwasserstoff keine Reaktion hervor- 
ruft, weder im Destillat noch im Riickstand, wenn nur Salzsiiure 
(10 com) und Bromkalium (3 g) angewandt wurden. Bei der zehn- 
maligen Destillation des reinen Bromides zeigte keins der einzelnen 
Destillate irgend eine Reaktion mit Schwefelwasserstoff. Jedoch 
ergab der Riickstand eine schwache Fiarbung, welche durch liingere 
' Nachher als Antimonsulfid erkannt durch Niederschlagen des Antimons 
auf Platin. 


9* 
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Behandlung mit Schwefelwasserstoff sichtlich verstirkt wurde. In- 
dessen war diese Reaktion sehr schwach, und sie ist wahrscheinlich 
der laingeren EKinwirkung der Saéure auf den Gummistopfen zu- 
zuschreiben. Mit Sicherheit kann Antimon nachgewiesen werden, 
wenn 0.0001 g vorhanden sind, wie aus den Bestimmungen hervorgeht. 

Eine einzige Destillation, deren Dauer nur 3 oder 4 Minuten 
betrug, geniigte fiir das vollstindige Ubertreiben von 0.0010 g Arsen, 
zwei Destillationen desgleichen fiir 0.01 g und drei fiir 0.1 g Arsen. 
Bei der Verarbeitung gréfserer Mengen von Arsen, 0,4 bis 1 g, 
zeigte es sich, dafs das aller Voraussicht nach reine Arsenat doch 
durch Spuren von Antimon verunreinigt war. Die Anwendbarkeit 
der Bromidmethode fiir den Nachweis kleiner Mengen Antimon neben 
Arsen als Hauptbestandteil liegt damit auf der Hand. Man sieht, 
dafs, wihrend die Gegenwart grofser Mengen von Antimon und Zinn 
die Schnelligkeit der Verdampfung des Arsens zu behindern scheinen, 
der Nachweis von 0.0001 g Arsen immer sicher und schnell gelingt. 
Sind Antimon und Zinn in nicht zu geringer Menge vorhanden, so 
kénnen sie immer leicht im Riickstand aufgefunden werden. 

Beim Vergleich der vorstehenden Untersuchungen mit den in 
der letzten Abhandlung enthaltenen Versuchen iiber die Reduktion 
mittels Jodkalium mufs hauptsichlich der Umstand hervorgehoben 
werden, dafs die Destillation gréfserer Mengen von Arsen bei An- 
wendung von Bromkalium viel schneller vor sich geht. Es beruht 
dies ohne Zweifel darauf, dafs bei Anwendung von Jodkalium und 
bei Gegenwart von viel Arsen unlésliche und schwer zersetzbare 
Niederschlige von Arsenjodid entstehen. Bei Anwendung von Bromid 
bilden sich keine derartigen Produkte und die Destillation der redu- 
zierten Arsenverbindung wird in keiner Weise gehindert. 


Kent Chemical Laboratory of Yale College. New-Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1894. 














Nachweis und annadhernde Bestimmung geringer Mengen 
von Arsen im Kupfer. 
Von 


F. A. Goocu und H. P. Moseney.! 


SanGErs jiingst veréffentlichte erfolgreiche Arbeit? itber die 
Anwendung der Berze.ius-Marsuschen Methode zur quantitativen 
Bestimmung des Arsens in Tapeten und anderen Fabrikaten bildet 
einen bequemen Weg zur vergleichenden Schitzung geringer Mengen 
von Arsen in irgend welchen Substanzen, die entweder direkt oder 
nach entsprechender Behandlung auf diesem Wege untersucht werden. 
SanGER vergleicht nimlich die entstehenden Spiegel mit sorgfiltig, 
unter denselben Bedingungen dargestellten Normalspiegeln. 

Der Wunsch, eine schnelle und zu gleicher Zeit sichere Methode 
zu besitzen, um Spuren von Arsen im Kupfer quantitativ bestimmen 
zu kénnen, fiihrte zu den folgenden Versuchen iiber die Anwend- 
barkeit von Sancers Methode auf diesen speziellen Fall. 

HeapvEN und Sapier* haben nachgewiesen, dafs durch die 
Anwesenheit von Kupfer beim Marsuschen Prozess das Arsen zuriick- 
gehalten wird. Unsere Erfahrungen stimmen hiermit iiberein. Es 
liegt daher auf der Hand, dafs zuniichst nach einem Mittel zu 
suchen ist, um das Arsen vollstindig vom Kupfer zu trennen, bevor 
ersteres in den Marsuschen Apparat eingefiihrt wird. Soweit unsere 
Erfahrung reicht, giebt es keine Methoden, durch welche wir Arsen 
leicht und vollstindig vom Kupfer trennen kinnen, aufser denen, 
welche sich auf die Verfliichtigung des Arsentrichlorides aus stark 
salzsaurer Lisung griinden. Von diesen Methoden geben wir nun, 
was Schnelligkeit der Ausfiihrung, Anwendbarkeit reiner Materialien 
und Kinfachheit des Apparates anbelangt, unbedingt einer Methode 
den Vorzug, welche kiirzlich in unserem Laboratorium niher studiert 
wurde*, und welche auf der gleichzeitigen Einwirkung von starker 
Salzsiure und Bromkalium auf das Arsensalz beruht. 


* Nach dem Maauskripte der Verfasser deutsch von Epmunp Tutexe, 
Miinchen. 

* Amer. chem. Journ. 13, 431. 

5 Amer. chem. Journ. 7, 342. 

* Siehe die vorstehende Abhandlung von Goocu und Puetrs. 
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Um das Kupfer fiir diesen Prozefs vorzubereiten, geniigt es, 
nicht mehr wie 1 g Substanz in etwas verdiinnter Salpetersiure 
aufzulésen, dann 2—3 ccm starke Schwefelsiure hinzuzufiigen und 
die Lésung so weit einzudampfen, bis betrichtliche Mengen Schwefel- 
siuredimpfe entweichen. Kine einzige derartige Behandlung geniigt, 
um die Salpetersiure so vollstindig zu entfernen, dafs bei dem 
folgenden Prozefs im Marsuschen Apparat keine Einwirkung der- 
selben mehr bemerkbar wird. Der konzentrierte Riickstand wird 
in 5cem Wasser gelést und in den Destillationskolben mit einer 
gleichen Menge stirkster Salzsiiure (spez. Gew. 1.20) tibergespiilt. 
Das ganze Volumen der Lésung soll dabei 10 ccm nicht tber- 
steigen. Der 40—50 ccm fassende Kolben wird unter 45° geneigt 
und mittels eines Gummistopfens eine umgebogene Pipette ein- 
gefiihrt, welche als Destillationsrohr dient. Das untere senkrecht 
stehende Ende derselben taucht in 5 ccm verdiinnter Salzsiure (1 Teil 
konzentrierte HCl, 1 Teil H,O), die sich in einem Reagenzrohr be- 
findet; dieses wird in einen mit Wasser gefiillten ErtEnmeEreRschen 
Kolben gestellt und gekiihlt. Hierauf bringe man 1 g Bromkalium 
in den Kolben und setze die Destillation fast bis zum _ voll- 
stiindigen Verdampfen der Fliissigkeit fort, wozu 3—4 Minuten er- 
forderlich sind. Der Kolben wird dann ausgewaschen, das erste 
Destillat mit frischem Bromkalium wiederum in den Kolben ge- 
bracht und nochmals destilliert. In der Vorlage befindet sich dies- 
mal reines Wasser. Diese zweite Destillation dient hauptsichlich 
dazu, die bei der ersten Destillation mit iibergegangenen Spuren von 
Kupfer zu entfernen. Das Hinzufiigen von frischem Bromkalium ist, 
wie Versuche gezeigt haben, hierbei absolut notwendig, denn das 
bei dem Prozefs freiwerdende Brom oxydiert das in der Vorlage 
befindliche Arsen wieder, wodurch es nicht fliichtig wird und daher 
neue Mengen des Reduktionsmittels erfordert. Im letzten Destillat 
mufs das freie Brom wieder in Bromwasserstoffsiure tibergefihrt 
werden, bevor die Lésung in den Marsuschen Apparat gebracht 
wird. Am besten und einwandsfrei gelingt dies durch Hinzufiigen 
einer geringen Menge Zinnchloriir, das in halbverdiinnter Salzséure 
gelést und zur Entfernung eventuellen Arsens langere Zeit in salzsaurer 
Lisung gekocht wurde. Das Arsen wird durch Zinnchlorir sofort in 
die dreiwertige Form iibergefiihrt. Sancer hat gezeigt, dafs geringe 
Mengen von Arsen durch den Marsuschen Prozefs vollstandig ver- 
fliichtigt werden, auch wenn das Arsen in der héheren Oxydations- 
stufe vorliegt. Nach unseren Erfahrungen wird diese Verfliichtigung 
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des Arsens durch die Kinfiihrung des Zinnchloriirs so beschleunigt, 
dafs der Spiegel nach 5—10 Minuten erscheint. Nach einer halben 
Stunde ist er vollstandig abgeschieden, besonders wenn man die Vor- 
sicht gebraucht, nachdem die Reaktion 20 Minuten im Gang war, nach 
den Angaben von Scumipt,’ noch ein wenig Zinnchloriir in den 
Kolben zu bringen. Auch sei daran erinnert, dafs das Zinnchlortir 
beim Marsuschen Prozefs nach Scumipr nicht nur das Arsen nicht 
zurickhalt, wie so viele andere Metallsalze, sondern im Gegenteil 
den Prozefs beschleunigt, und schliefslich auch noch den Teil des 
Arsens in die Wasserstoffverbindung iiberfiihrt, der sich eventuell 
wihrend des Prozesses selbst in metallischer Form auf dem Zink 
niedergeschlagen hat. 

Bei der Darstellung des Spiegels haben wir im wesentlichen 
den von SANGER angegebenen Apparat angewandt. Nur fanden wir 
es vorteilhaft, den Entwickelungsapparat mit Zink, welches durch 
Einbringen in eine Kupfersulfatlésung mit Kupfer tiberzogen war, 
zu beschicken, anstatt mit reinem Zink. Hierdurch wird das Zink 
der Einwirkung der Schwefelsiiure zugiinglicher, wihrend die Gegen- 
wart des Kupfers, welches natiirlich im Marsuschen Apparat absolut 
zu vermeiden ist, im Entwickelungsapparat ohne Schaden ist. Ja 
es wiirden sogar, falls das angewandte Zink und die Siure nicht 
absolut frei von Arsen sein sollten, diese Spuren durch das Kupfer 
zuriickgehalten werden. Bei der Bildung des Spiegels schien es vor- 
teilhaft, die Stelle der Glasréhre, welche erhitzt werden sollte, 
mit einem kurzen, diinnwandigen Rohr von Eisen oder Nickel, das 
etwas weiter war als die Glasréhre, zu umgeben. Dieses Rohr be- 
riihrte das Glasrohr lediglich an den Enden, welche durch Umbiegen 
des Metallbleches etwas verengt waren. Hilt man diese iufsere 
Metallréhre auf niedere Rotglut, so verhindert man am besten die 
Bildung eines zweifachen Spiegels, entsprechend den beiden allo- 
tropen Modifikationen des Arsens; diese entstehen besonders leicht, 
wenn gréfsere Mengen von Arsen vorliegen. Aulfserdem ist der Er- 
satz der meistens im Marsuschen Apparat angewandten Schwefel- 
siure durch Salzsiure notwendig. Allerdings herrscht die Ansicht, 
dafs Salzsiure beim Marsuschen Prozefs Schwierigkeiten verursacht. 
Doch konnten wir niemals einen Beleg fir die Entstehung eines 
Zinkspiegels im Erhitzungsrohr erhalten; auch war sonst niemals 
eine unbequeme Nebenreaktion bei der Anwendung reiner Salzsiure 





1 Zeitschr. anal. Chem. 1, 353. 
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bemerkbar. Natiirlich mufs die angewandte Salzsiure frei von 
Arsen sein, und zwar nicht nur dem Namen nach, wie es oft der 
Fall ist bei der sogenannten arsenfreien Salzsiure des Handels. 

Das fiir unsere Versuche angewandte Kupfer wurde durch 
Elektrolyse einer ammoniakalischen Lésung reinsten Kupfersulfates 
erhalten, und zwar wurde die elektrolytische Abscheidung unter- 
brochen, bevor das Kupfer aus der Lésung vollstindig nieder- 
geschlagen war. Das auf diese Weise erhaltene Kupfer schien ab- 
solut arsenfrei zu sein. Dieses Kupfer wurde in Salpetersiure ge- 
list, Arsen in der fiinfwertigen Form zugefiigt, und der Prozels 
der Trennung des Arsens vom Kupfer und die Uberfithrung in den 
Spiegel in der oben beschriebenen Weise ausgeftihrt. Die Resultate 
sind wie folgt zusammengestellt: 














| _ Stiirke des Spiegels nach 
angen | Anieeaieue Sch&tzung durch Vergleich Fehler 
te: Leg | EC) _ mit einem Normalspiegel | 














SS) ose ee ad BSc. 
0.7 — _ — 
0.5 | 0.005 | 0.003 — 0.002 
0.5 0.010 0.013 '  +0,003 
0.35 0.020 0.015 — 0.005 
0.3 0.080 | 0.030 -—— 
0.48 0.040 0.035 — 0.005 
0.44 0.050 0.040 — 0.010 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs die Methode anwendbar 
ist, um mit Schirfe geringe Mengen von Arsen in Kupfer nachzu- 
weisen, und selbst bei Betrigen von weniger als 0.05 mg mit ziem- 
lich ann#thernder Genauigkeit abzuschitzen. Wie auch Sancrer be- 
tont hat, sind die Normalspiegel, selbst wenn sie mit aller Sorgfalt 
dargestellt werden, oft doch ziemlich verschieden. Bei der Schatzung 
von Spiegeln, die nur ungefaihr 0.05 mg Arsen enthalten, ist daher 
die Genauigkeit sowohl durch den Vergleich, wie auch durch die 
Verschiedenheit der Spiegel an sich oft sehr beeintrichtigt. 

Soll eine Kupferprobe untersucht werden, die mehr als 0.05 mg 
Arsen enthalt, so ist es zweckmilsig, die abgemessene Lésung, welche 
das Arsen enthilt, nach und nach in bestimmten Mengen in den 
Reduktionskolben einzufiihren, um dann nach der in Zwischenraumen 
von 10 Minuten beobachteten Bildung des Spiegels beurteilen zu 
kénnen, ob der Teil der eingefiihrten Lésung fiir die Abschitzung 








= Ae = 





des Arsens gentigt, oder ob die ganze Menge der Lisung hierzu er- 
forderlich ist. 

Wir fiigen die Resultate mehrerer Analysen von Proben kiiutf- 
lichen Kupfers bei. Alle sind elektrolytisch dargestellt, und die 
beiden letzten Proben diirfen wahrscheinlich als das reinste, elek- 
trolytisch dargestellte Kupfer, das im Handel erhiltlich ist, betrachtet 
werden. 








Angewandtes Gefundenes'| Prozent- 








| 

| upfer Arsen gehalt 

| g | mg an Arsen 

Probe A 0.3 | 0.015 | 0.005 

a 0.3 | 0.080 | 0.010 
a .¢ 1.0 | 0.018 | 0.0018 
4 g 1.0 | 0015 | 0.0015 
ne 1.0 | 0.005 | 0.0005 
~ 2 1.0 | 0.005 | 0.0005 





Kent Chemical Laboratory of Yale College. New-Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1894. 














jJodometrische Bestimmung der Tellursdure. 


Von 
F. A. Goocu und J. Hownanp.! 


Bei seinen wertvollen und ausgedehnten Untersuchungen tiber 
die volumetrische Bestimmung des Tellurs hat Brauner? auch die 
Einwirkung von Jod auf tellursaures Alkali untersucht. Er fand, 
dafs die Oxydation bei gewéhnlicher Temperatur langsam und un- 
volistindig vor sich geht, dafs sie indessen vollstindig ist bei 100° 
und bei Gegenwart eines geniigenden Uberschusses von Jod. Allein 
die richtige Abschitzung dieses Uberschusses, der nicht direkt an 
der Reaktion teilnimmt, ist so schwierig, dafs die Methode fir die 
Bestimmung des Tellurs praktisch nicht anwendbar ist. Bei den 
Schwierigkeiten, welche der Oxydation des Tellurs in alkalischer Lé- 
sung entgegenstehen, ist es wohl natiirlich, den Versuch in um- 
gekehrter Weise auszufiihren, und zu untersuchen, ob sich Tellur- 
siure durch die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure in saurer Lé- 
sung reduzieren lifst. Zunichst sahen wir, dafs die Tellursiure 
reduzierbar war, indessen gelang es uns nicht, zu verhindern, dafs 
diese Reduktion zu weit ging. Eine Lésung von 10 ccm verdiinnter 
Schwefelsiure, 3 g Kaliumjodid in 90 com Wasser, mit etwas mehr 
als 0.1 g Tellursiure versetzt, wurde beim Kochen dunkel und 
schied dann graue krystallinische Schuppen neben freiem Jod ab. 
Bei der Titration des letzteren mit Natriumthiosulfat ergaben sich 
20°/, mehr, als die Theorie unter der Annahme erforderte, dafs die 
Reduktion nicht weiter als bis zur tellurigen Saéure gehen wiirde. 
Ein zweiter Versuch, bei welchem anstatt lingeren Kochens die Lé- 
sung 15 Minuten in einem geschlossenen Kolben auf dem Wasser- 
bade erhitzt wurde, in der Vermutung, dafs die Gegenwart von 
freiem Jod eine zu weit gehende Reduktion des Tellurs verhindern 
wiirde, — ergab eine Abscheidung von 6°/, freiem Jod mehr, als 
der Annahme, dafs tellurige Siure das einzige Reduktionsprodukt 
ist, entsprach. In diesem Falle wurde die Titration des freien 
Jod mit Natriumthiosulfat bei Gegenwart der reduzierten tellurigen 


* Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Epmuunp Tuizte, 
Miinchen. : 
* Journ. Chem. Soe. (1891) 58, 258. 
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Siure ausgefiihrt. Aus anderen Versuchen ergab sich nimlich, dals die 
Titration des Jod sehr wohl bei Anwesenheit von freier telluriger Siure 
ausgefihrt werden kann, wenn nur die Lésung kalt und verdiinnt 
ist. Auch scheint es vorteilhaft, beim Schlufs der Reaktion das 
Thiosulfat in geringem Uberschufs zuzugeben, und dann den Farben- 
umschlag durch Zuriicktitrieren mit Normaljodlésung herbeizufiihren. 
Selbst unter den giinstigsten Verhiltnissen wirkt Natriumthiosulfat 
etwas auf tellurige Siure ein, bevor die Jodlésung ganz entfirbt ist. 
Bei der Ricktitration mit Normaljodlésung geht die Reaktion lang- 
sam vor sich, wenn auch schliefslich der Farbenumschiag sehr deut- 
lich ist. Ist die Lésung heifs, so wird flockiges Tellur durch das 
Thiosulfat gefallt. 

Die aufserordentlich starke Wirkung des Jodids fiihrte zum 
Ersatz desselben durch Kaliumbromid. Dieses Reagenz erwies sich 
als sehr vorteilhaft bei der Reduktion der Arsensiiure, wie in 
den vorhergehenden Abhandlungen gezeigt wurde. Der giinstige 
Ausfall einiger entsprechender Vorversuche bei der Tellursiiure ver- 
anlafste uns nun, zuniichst eine Tellurlésung von bekanntem Gehalt 
herzustellen, zu welchem Zwecke Tellurdioxyd durch Oxydation von 
reinem krystallisierten Tellur mittels Salpetersiiure und Erhitzen des 
Produktes bei Rotglut dargestellt wurde. Dasselbe wurde dann sorg- 
filtig abgewogen, in wenigen Cubikcentimetern starker Kalilauge 
aufgelést, und die tellurige Siure durch vorsichtigen Zusatz ver- 
diinnter Schwefelsiure gefaillt. Den Niederschlag liste man dann 
in 10 cem halbverdiinnter Schwefelsiure auf, behandelte die so er- 
haltene Lésung mit Kaliumpermanganat im Uberschuls, neutralisierte 
den Braunstein und den Uberschufs des Permanganats durch Zusatz 
von Oxalsiure zur heifsen Lésung und zerstirte hierauf den Uber- 
schufs von Oxalsiure durch vorsichtigen Zusatz verdiinnter Per- 
manganatlésung, bis die rote Farbe eben bestehen blieb. Fiir die 
Versuche, welche die Inangriffnahme griéfserer Mengen Tellurs er- 
forderten, wurde jede Probe fir sich in der beschriebenen Weise 
hergestellt. Waren geringere Mengen erforderlich, so wurde nur 
eine Probe bereitet, die erhaltene Lisung mit einem halben Liter 
Wasser verdiinnt und vermittelst einer Biirette bestimmte Teile von 
dieser Normallésung entnommen. 

Das Aquivalentgewicht des Tellurs ist, wie Brauner’ gezeigt 
hat, aufserordentlich wechselnd, je nach den Bestimmungsmethoden 


' Journ. Chem. Soc. (1889), 382. 
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dieser Konstante und Art der Darstellung des Materials. Wir ver- 
wandten Proben des Tellurdioxyds, deren Aquivalentgewicht nach 
Bravuners vorziiglicher Methode vermittelst Oxydation durch Kalium- 
permanganat zunichst bestimmt wurde. Die Resultate dieser Be- 
stimmungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Bei 
der Reihe I wurde die alkalische Lésung des Oxyds auf 100 ccm 
verdiinnt und die Oxydation durch Normalpermanganatlésung, welche 
wir im Uberschufs zusetzten, bewirkt. Mit verdiinnter Schwefel- 
siure wurde neutralisiert, noch 5 ccm derselben hinzugefiigt, dann 
erhitzt, und Oxalsiurelésung von bekanntem Gehalt in geringem 
Uberschufs zugegeben, um den Braunstein und das noch vorhandene 
Permanganat zu zerstéren. Den Uberschufs an Oxalsiure nahmen 
wir dann sorgfaltig mit Permanganatlésung zuriick. Bei der Reihe II 
wurde die alkalische Tellurdioxydlésung mit verdiinnter Schwefel- 
siure neutralisiert, 1 ccm der Saiure hinzugefiigt und die Oxydation 
dann gerade so wie bei Reihe I ausgefitithrt, nur mit dem Unter- 
schiede, dafs sie bei Gegenwart eines geringen Uberschusses von 
Schwefelsiure stattfand, anstatt in alkalischer Lésung. Die Perman- 
ganatlésung wurde mit Bleioxalat eingestellt. 











Angewandtes | Fiir die Oxydation | Molekulargewicht 




















TeO, | erforderter Sauer- | von Mittel 
. | stoff | TeO, (O=16) | 
0.1200 0.01202 159.7 } 
0.0783 0.00785 159.6 | 
1 0.0931 0.00940 158.7 tT aeébo 
0.1100 | 0.01119 158.0 | 
0.0904 0.00909 159.5 | 
0.1065 | 0.01078 | 157.8 J 
0.0910 0.00985 | 159.2 } 
0.0910 0.00910 | 159.9 | 
ut. | 0.0911 0.00924 | 157.7 | 480.08 
0.0913 0.00915 | 159.6 
0.0912 0.00915 | 159.4 | 
| 158.4 p 


0.0914 | 0.00923 


Der mittlere Wert dieser Bestimmungen ergiebt fiir das Tellur- 
dioxyd, welches wir benutzten, ein Molekulargewicht von ungefahr 159, 
und fiir das Element Tellur ein Atomgewicht von 127 (O=16). Nach 
Brauner ist hierbei eine Korrektur zu beriicksichtigen, wegen der 
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leichten Zersetzbarkeit des Permanganats bei der Oxydation. Bei 
den Versuchen der Reihe A findet die Oxydation in alkalischer Lé- 
sung unter Bedingungen statt, unter welchen wir keinen Beweis dafiir 
haben, dafs fiir die Oxydation nicht verbrauchter Sauerstoff in irgend 
welcher nachweisbarer Menge aus dem Permanganat frei wird. Bei 
den Versuchen der Reihe B war der Uberschuls von Schwefelsiiure 
auf das geringste Mafs beschriinkt. Denn wie in einer friiheren Mit- 
teilung! aus unserem Laboratorium gezeigt wurde, triigt ein grolser 
Uberschufs von Schwefelsiure hauptsichlich zur Zersetzung des Per- 
manganats bei. Wir glauben daher, wenigstens vorliiufig, in diesem 
Fall die Resultate vorstehender Analysen ohne Korrektion als richtig 
annelimen zu diirfen. 


Zu weiteren Versuchen wurde dann Tellursiiure, welche nach 
der cben angegebenen Methode dargestellt war, in den unten be- 
schriebenen Destillationsapparat mit 3 g Bromkalium gebracht und 
mit halbverdiinnter Schwefelsiure (auf 50 ccm Liésung 10 cem 
Schwefelsiure) versetzt. Wihrend die Lésung kochte, strich ein 
Strom von Kohlendioxyd durch den Apparat, um das Brom aus- 
zutreiben. Dieses wurde in Jodkaliumlésung aufgefangen und mit 
Thiosulfat titriert. 


Bei der Verarbeitung gréfserer Mengen von Tellur fanden wir 
es vorteilhaft, die Tellursiiure in dem Destillationsapparat selbst 
darzustellen und den in Freiheit gesetzten Sauerstoff und Ozon 
durch Kochen zu vertreiben, bevor zur weiteren Verarbeitung iiber- 
gegangen wurde. Der von uns benutzte Apparat bestand aus 
einer Vorrschen Gaswaschflasche als Destillationskolben, mit ange- 
schmolzenem inneren Rohr und eingeschliffenem Ableitungsrohr, 
welches direkt an das innere Rohr einer Drexenschen Waschflasche 
angeschmolzen war. An die iufsere Réhre der letzteren schlofs 
sich ein Wiiu-VarrentTRapPscher Absorptionsapparat. Die Wasch- 
flaschen und die Absorptionskugeln enthielten eine Lisung von 3 g 
Jodkalium, und die erste wurde wihrend der Destillation mit kaltem 
Wasser gekihlt. Fast alles Brom wurde in der Flasche absorbiert, 
nur Spuren gelangten bis in die Kugeln. 


Die Resultate unserer Versuche sind wie folgt zusammengestellt 
(Te=127, O=16): 


* Goocn und Danner, Amer. Journ. Science { Sill.) 44, 3801. 
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Volum bei Volum bei Angewandtes Gefundenes 





Se 
on Resiion der Setnion TeO, TeO, Fehler 
ecm ecm ' g g 

50 20 0.0102 | 0.0098 | —0,0004 

2 50 20 0.0102 0.0099 | —0,0003 

8 50 20 0.0102 — «0.0098 = |S — 0.0004 

4 50 20 0.0102 0.0098 —0.0004 

5 100 40 0.1000 0.0994 |§ —0.0006 

6 80 40 0.1001 0.1001 — 

7 100 20 0.1002 0.1001 = —0.0001 

8 50 20 0.10000 0.1003 | +0.0003 

9 50 25 0.5011 0.5008 | —0.0003 
10 50 25 0.5002 0.5006  § +0.0004 
11 50 25 0.5000 | 0.4998 — 0.0002 


12 50 20 0.5000 0.4994 | —0.0006 


Die Versuchsergebnisse stimmen recht gut unter einander iiber- 
ein, und ebenso mit der Annahme, dafs das Atomgewicht des Tellurs 
=127 zu setzen ist. Offenbar geht der Reduktionsvorgang durch 
die Bromwasserstoffsiure bei der Destillation gleichmifsig vor sich 
und scheint daher sehr geeignet fiir die Reduktion der Tellursiure 
zur tellurigen Siure. Wegen der Bildung von Tellurtetrabromid in 
der konzentrierten Lésung ist es nicht méglich, nach der Farbe den 
Punkt zu erkennen, bei welchem alles Brom iiberdestilliert ist. Nach 
den vorliegenden Versuchen geniigt es aber, die Lésung von einem 
Volum von 50 ecm auf 25 ccm einzudampfen, wihrend auch eine Kon- 
zentration von 100 ccm auf 20 ccm scheinbar nicht schidlich ist. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College. New-Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1894. 














Uber die Einwirkung von Ferrisulfat auf Jodkalium und 
Jodwasserstoff. 
Von 
Kart SEuBERT und R. Rourer. ! 


(Aus dem chemischen Institut der Universitit Tibingen.) 
* 
Mit 4 Kurventafeln im Text. 


Die Einwirkung von Eisenchlorid auf Jodkalium und Jodwasser- 
stoff in ihrer Abhingigkeit von Zeit, Masse der aufeinander wir- 
kenden Stoffe, Verdiinnung und Temperatur ist vor einiger Zeit 
Gegenstand einer Mitteilung gewesen;? die Untersuchung, tiber deren 
wesentlichste Ergebnisse nachstehend berichtet werden soll, bezweckte 
festzustellen, ob und in welcher Weise die Reaktion durch die Natur 
der an das Eisen gebundenen Siiure beeinflufst wird. Als nichst- 
liegend erschien die Ausdehnung der Versuche auf das Ferrisulfat, 
da die Anwendung der jodometrischen Kisenbestimmung sich vor- 
zugsweise auf dieses und das Chlorid erstreckt. 


Die Einwirkung von Ferrisulfat auf Kaliumjodid in neutraler Lésung. 
Es konnte angenommen werden, dafs die normale Reaktion, 


analog wie beim Eisenchlorid, nach der Gleichung 


SO SO 
Fe( |) + KJ =FeSO,+ K 4 J 
3 


verlaufe. Dementsprechend wurden Lésungen dargestellt, welche 
die durch obige Formel ausgedriickten Mengen Ferrisulfat und 
Kaliumjodid in Decigrammen im Liter enthielten; sie werden in der 
Folge der Kiirze halber als ,,'/,, normal und ,,iquivalent“ be- 
zeichnet werden, was allerdings nur eben in Hinsicht auf diese Re- 
aktion statthaft ist. Um die Ergebnisse mit denen der friiheren 
Versuche vergleichbar zu machen, wurde, der Formel FeCl, ent- 
sprechend, auch jene des Ferrisulfates auf 1 Atom Eisen reduziert 


und deshalb der etwas unbequeme Ausdruck F (=) stutt der hier- 
fiir tiblichen Doppelformel geschrieben. 


* R. Rourer, Zur Kenntnis der Einwirkung von Ferrisulfat und Ferri- 
acetat auf Jodkalium und Jodwasserstoff. Inaug.-Dissert. Tiibingen 1894. 
* Kart Sevserr und A. Dorrer, Diese Zeitschr. 5, 339 und 411. 
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/,, Normal-Ferrisulfatlésung, 


19.961 g Ferrisulfat im Liter oder 0.019961 g im Kubikcentimeter 
enthaltend, wurde dargestellt durch Auflésen der erforderlichen 
Menge Eisen in Form von Eisenhydroxyd in der berechneten Menge 
Schwefelsiure. 


70 g sublimiertes wasserfreies Eisenchlorid (von KaniBaum 
in Berlin) wurden in 21 Wasser gelést und in der Lésung gewichts- 
analytisch der EKisengehalt bestimmt. Zur Bereitung der Ferrisulfat- 
lésung wurde sodann die berechnete Menge Chloridlésung abgemessen, 
mit Ammoniak gefiallt, das EKisenhydroxyd bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion ausgewaschen und die erforderliche Menge Schwefel- 
siure in Form von Normal-Schwefelsiiure zugegeben. Beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade hinterblieb das Ferrisulfat als eine 
harzige Masse, die sich in kaltem Wasser zu einer klaren briun- 
lichgelben Fliissigkeit léste. Es wurde zuniichst etwas weniger als 
die berechnete Menge Wasser zugegeben, der Eisen- und Schwefel- 
siiuregehalt wiederholt gewichtsanalytisch bestimmt und auf Grund 
dieser Analysen die Einstellung auf '/,, normal vorgenommen. 

Zur Bestaitigung der Richtigkeit wurden 10 ccm ?/,, n.-Ferri- 
sulfatlésung mit 3 g Kaliumjodid und 20 ccm n.-Schwefelsiure ver- 
setzt, auf 100 ccm verdiinnt und nach einer Stunde das freigewordene 
Jod titriert. Verbraucht wurde hierzu genau die berechnete Menge 
von 10.0 cem '/,, n.-Natriumthiosulfat, entsprechend 0.05588 g Eisen. 


‘9 Normal-Kaliumjodidlésung 


wurde durch Auflésen von 16.557 g getrocknetem, reinem Kalium- 
jodid auf 1 1 dargestellt. 1 ccm dieser Lésung enthalt 0.016557 g 
KJ und 0.012654 g gebundenes Jod. 

Zur Darstellung von 


1/,, Normal-Natriumthiosulfatlésung 


wurden 24.762 g des krystallisierten Salzes zum Liter gelést. 1 ccm 
enthilt demnach 0.024762 g Na,S,0,.5H,O und entspricht 0.012654 g, 
oder '/,, mg-Atom Jod. 


Starkelésung, 


als Indikator wurde durch Verkleisterung von 2 g Weizenstirke in 
etwa 11 Wasser und Filtrieren der heifsen Flissigkeit bereitet und 
hiiufig erneuert. 
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Hinsichtlich der Ausfithrung der Versuche, sowie der Be- 
rechnung und Darstellung der Versuchsergebnisse sei auf 
die betr. Angaben in der fritheren Abhandlung' verwiesen, da sich 
das hier eingehaltene Verfahren eng an das bei den Versuchen mit 
Eisenchlorid befolgte anschlofs. 


So wurde auch hier angenommen, dals der theoretisch voll- 
stindige Verlauf der Reaktion entsprechend der Gleichung 


i tf 


I 1s ee | I 
FeR, +MJ =FeR,-+MR+-J 
erfolge, im vorliegenden Falle also 


sO 


SO 
Fe( 3) 4 KJ = FeSO, +K{ ° ‘ +-,J 
3 “~ 


2 


und entsprechend fiir Jodwasserstoff. 


Die so von 1 Atom dreiwertigem Eisen im giinstigsten Falle 
in Freiheit gesetzte Menge von 1 Atom Jod oder die aus einem 


Molekiil Jodid, MJ , héchstens zu erhaltende gleiche Menge von 
freiem Jod wurde = 100 gesetzt und die in den einzelnen Versuchen 
wirklich erhaltenen Jodmengen in Prozenten dieser Grélse aus- 
gedriickt. 

Die Konzentration war, wo nicht ausdriicklich anders angegeben, 
‘loo normal, d. h. es wirkten die betreffenden Stoffe, ausgedriickt 
in mg-Aquivalenten, bezw. mg-Molekiilen, in 100 com Gesamtvolum 
der Liésung aufeinander ein. 


Der Einflufs der Zeit und der Masse auf den Verlauf der Reaktion. 


Der Einflufs der Zeit auf den Verlauf der Reaktion wurde in 
verschiedenen Verhiltnissen der wirkenden Massen untersucht. 


In Wechselwirkung wurden gebracht: 


SO, SO 
Fe(3") +xKJ = FeSO, + K( 9 ‘) +(x—I1)KJ +J, 
3 


wobei x den Wert 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 20, 30, 40 
und 50 hatte. 


Die Ergebnisse sind in folgenden Tabellen kurz wiedergegeben: 





‘Le. S. 341 u. fh 
Z. anorg. Chem. VII. 10 





: 
: 
: 
; 


1 Aquivalent Ferrisulfat mit weechselnden Aquivalenten Kaliumjodid bei 
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gleichbleibendem Volum: 


SO 
Fe( 


» J 
ae 


4 


+xKJ, Volum 100 cem. 
8 





Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten der 
theoretischen Menge von 1 mg-Atom bei Anwendung von 


Zeit 


15 Min. 


30 


1 Stunde 
2 Stunden 


3 
4 


- 
ur 


oe @ 


9 
10 
15 
18 
24 
41 
42 
48 

240 


Zeit 


9 


” 


” 


” 


” 


” 


9 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


15 Min. 


30 


1 Stunde 
2 Stunden 


3 
6 
8 
10 
18 
24 
48 


” 


” 


” 


” 


” 


9 


” 


1 KJ 


11.4 
14.0 
19.0 
24.0 
26.6 
28.0 
29.0 
30.0 
30.8 
31.4 
32.0 
32.6 
35.0 
36.4 
38.6 
39.6 
39.5 
39.4 
39.6 


7 KJ 


79.0 
83.5 
89.0 
92.7 
93.2 
94.5 
94.4 
94.6 
94.5 
94.7 
94.7 


2 KJ 


26.3 
35.8 
42.7 
44.9 
47.0 
48.4 
50.0 
51.3 
52.2 
53.0 
55.0 
56.0 
61.4 
62.1 
64.5 


67.7 


8 KJ 


83.2 
87.5 
92.1 
94.3 
95.0 
95.2 
95.4 
95.3 
95.4 
95.5 


8KJ 4KJ 
40.6 56.0 
47.8 62.5 
56.0 71.6 
60.5 76.0 
63.7 78.9 
67.5 79.9 
71.0 83.5 
73.8 85.6 
75.7 86.6 
81.5 87.0 
82.0 87.5 
82.6 87.6 
9KJ 10 KJ 
87.5 91.6 
91.3 94.3 
94.6 95.7 
95.6 _ 
_— 96.5 
95.8 _ 
95.7 96.6 
95.8 96.5 
95.9 96.5 
95.9 96.6 
95.9 96.6 


- SO 
1 Aquivalent Ferrisulfat = Fe( 2] auf 
= 3 


5KJ 6KJ 
66.0 73.5 
72.5 78.5 
79.5 84.0 
84.9 89.3 
— 91.0 
87.2 92.5 
89.1 _ 
89.5 92.8 
91.1 93.2 
91.2 93.3 
91.5 93.2 
91.4 93.4 
15KJ 20 KJ 
94.7 96.0 
96.1 97.4 
96.5 97.6 
96.8 _— 
96.8 97.6 
—_ 97.6 


Die geringe Zunahme des freien Jods mit der Zeit bei den 
Versuchen mit 20 Mol. Kaliumjodid deutet darauf hin, dafs wohl 
liermit tiberhaupt ein Endzustand erreicht ist. 


In der That er- 
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el gaben Versuche mit noch gréfseren Mengen Kaliumjodid keine Er- 
héhung der Jodausscheidung. Es wurde beobachtet bei 


Zeit 30 KJ 40 KJ 50 KJ 
15 Min. 97.6 97.6 97.6 
30 ,, _ 97.7 
n 1 Stunde _ 97.6 
4 Stunden 97.6 — 
6 . _ 97.6 
* e284 97.6 97.6 97.7 
48 . 97.6 97.6 97.9 


Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde und 
Prozente der theoretischen Menge bei Anwendung yon 


- SO 
1 Aquivalent Ferrisulfat—Fe( <3 auf 


‘3 


Fiir das Zeitintervall 1KJ 2KJ 38KJ 4KJ 5SKJ 6K 


0—15 Min. 456 105.2 162.4 274.0 264.0 294.0 
15—30 _,, 10.4 38.0 28.8 26.0 26.0 20.0 
30’—1 Stunde 10.0 13.8 16.4 18.2 14.0 11.0 
1—2 Stunden 5.0 2.2 4.5 4.4 2.6 5.3 
2-3. ,, 2.6 2.1 3.2 RP as 
8—4 so 1.4 1.4 8.8 La. 2 ee 1.5 
4—5 - 1.0 1.6 Be | : 0.08 
Bag? dy 1.0 ug oj hf 15 87 9.95 = o0g 
7 -. 0.8 0.9 l bes 0.08 
ee 06 O08 oe 6 Fe EOS ate 
—16 . 0.6 1.5 0.85 0.5 0.8 0.2 
10—18 os 0.48 0.76 0.75 0.05 0.01 0.01 
is—24 _ ,, 0.36 0.4 0.08 0.08 0.05 0,02 
“—4s , 0.04 0.13 0.03 0.00 0.00 0.01 
Fiir das Zeitintervall 7KJ 8KJ 9KJ 1kKJ I15KJ 20KJ 
0—15 Min. 316.0 332.8 350.0 366.4 878.8 384.0 
15—30 ,, 18.0 17.2 15.2 i0.8 5.6 5.6 
30’—-1 Stunde 11.0 9.2 6.6 2.8 08 0.4 
1—2 Stunden 3.7 0.74 1.0 0.55 0.15 
—s\ 0.5 0.74 0.05 0.55 0.15 
3—4 - 0.44 0.24 0.05 0.02 -— 
6 y 0.44 024 005 002 — . 
+4. 5 0.44 0.24 0.05 0.02 
a -0.05 0.1 —0.05 0,02 
ae —0.05 0.1 -—0.05 0.02 
‘ = ae —0.1 0.1 0.05 —-0.05 — 
; wis —0.01 —001 0.01 aL? a 
: is—24_,, 0.08 0.02 rid 0.02 
P 24—48_s,, a 0.00 on -_ 


10* 
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Kine Vergleichung der vorstehenden Tabellen mit den ent- 
sprechenden, fir die Reaktion zwischen Ferrichlorid und Kalium- 
jodid geltenden'’, lafst leicht erkennen, dafs der Verlauf hier zu- 
naichst ein erheblich langsamerer ist, als beim Chlorid, namentlich 
in den Versuchsreihen mit geringerem Uberschuls an Kaliumjodid; 
die Zunahme an freiem Jod schreitet freilich linger fort, aber die 
im Endzustande, der hier etwas spiter erreicht wird, vorhandenen 
Mengen an freiem Jod bleiben stark hinter den fiir das Ferrichlorid 
ermittelten Werten zuriick. Am deutlichsten zeigt sich dies bei 
graphischer Darstellung der Versuchsergebnisse. Die Kurven zeigen 
dann im allgemeinen den Charakter der friiheren, fiir das Chlorid 
erhaltenen, aber sie steigen weniger steil an und verlaufen auch 
nach der Hauptbiegung noch stirker ansteigend, auch liegen sie 
unter den entsprechenden Kurven fiir Eisenchlorid, wie ein Blick 
auf die in nachstehender Kurventafel in punktierter Linie ein- 
gezeichnete Kurve 1 FeCl,:1 KJ zeigt, die in der Nihe der Kurve 


1 Fe >) :2KJ verliuft. 
3 


. 


Kurventafel I. 


Einfluss eines Veberschusses an Kaliumjodid. 
Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge. 





1 Fe (SQ5), . 0K 
1 Fe (Bde), » 5 
1 Fe( Sls), 4h 
ie te 


1 Fe (SQ), + 2 iJ 
1fe eae 4 


1 Fe (50s), . 1 KJ 
| 4 = —+- =r. ia 


y, 4 : . . —_ — we 


~~ Hm = ay a ae 2 2» Stunden. 
Zeit in Stunden. 


Um die fiir den Zeitpunkt von 18 Stunden erhaltenen Gleich- 
gewichtszustiinde, die sehr angenihert Endzustinde darstellen, der 
beiden Versuchsreihen vergleichen zu kénnen, wurden den vorstehenden 
Tabellen die betr. Zahlen fiir das Ferrisulfat entnommen und durch 
eine Anzahl Versuche mit 1.25—1.5—1.75—15—20—40—50 Mol. 
Kaliumjodid, je fir die Dauer von 18 Stunden, ergiinzt; zur Er- 
leichterung der Ubersicht sind die fir Eisenchlorid beobachteten 
entsprechenden Werte in nachstehender Tabelle mit aufgenommen. 


' Diese Zeiischr. 5, 346 und 348. 





i- 


e 
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© sO 
Bei Anwendung eines Aquivalentes Ferrisulfat = Fe| 3 auf 


$ 


Mol. KJ Freigewordenes Jod " Zunahme an freiem Jod 
Zeit 18 St. der i, arr as 5 in le Pawern Sasi 
1 KJ 36.4 57.5 86.4 
1.25 ,, 47.5 64.9 44.4 
1.50 ,, 50.9 72.3 13.6 
1.75 ,, 58.9 78.5 $2.0 
ge. 62.1 83.3 12.8 
3 ™ 81.5 92.0 19.4 
4 a 87.0 93.8 5.5 
5 pe 91.5 95.1 4.5 
6 - 93.4 95.3 1.9 
7 ” 94.5 95.4 1.1 
8 - 95.4 96.5 0.9 
9 r 95.8 96.4 0.4 
10 m 96.4 96.0 0.6 
15 ” 96.8 0.08 
20 - 97.6 0.16 
30 ” 97.6 - 0.0 
40 - 97.6 0.0 
50 - 97.9 96.6 0.03 


Hieraus ergiebt sich, dafs die Gleichgewichtszustiinde nach 
18 Stunden beim Ferrisulfat fiir einen miifsigen Uberschufs von 
Kaliumjodid eine erheblich geringere Menge an freiem Jod auf- 
weisen, als beim Chlorid; von 6 Mol. KJ an wird der Unterschied 
geringfiigig und von 10KJ an sind die Werte innerhalb der Ver- 
suchsfehlergrenze die gleichen wie dort. Die theoretische Menge 
von einem Atom freiem Jod wird auch hier nicht erreicht, selbst 
bei sehr starkem Uberschufs an Kaliumjodid; die iiufserste Grenze 
betrigt wie beim Chlorid etwa 97 Proz. der aus der Umsetzungs- 
gleichung abzuleitenden. Eine graphische Darstellung dieser End- 
zustande findet sich unten auf Kurventafel IV. 


Verlauf der Reaktion bei Uberschufs von Ferrisulfat. 


1 Mol. Kaliumjodid mit wechselnden Mengen Ferrisulfat bei gleich- 
bleibendem Volum: 


SO 
1 KJ +xFe| ] : Volum 100 ccm. 
3 


Die Ausfiihrung der Versuche geschah in analoger Weise, wie 
ber der vorhergehenden Reihe, doch mufste hier das freigewordene 
Jod mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt werden, da es sich zum 
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. Teil in fester Form ausschied und aufserdem der Prozefs wihrend 
| der Titration weiterging. 
Ks wurde hier die Untersuchung auf 1, 2, 3, 4, 5 und 10 Aqui- 
valente Ferrisulfat beschrinkt; die Srotbabiee finden sich in nach- 
stehenden Tabellen und auf Kurventafel Il zusammengestellt. 


Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der 
theoretischen Menge von 1 mg-Atom bei Anwendung von 


Ad SO 
1 Mol. Kaliumjodid = KJ auf x Aquivalente Ferrisulfat=xFe(: 5) :" 
_ 3 


Zeit 1 Fe 2 Fe 3 Fe 4 Fe 5Fe 10Fe 
15 Min. 11.4 17.2 23.9 26.2 29.0 37.3 
30 14.0 22.4 27.2 29.5 35.3 43.2 
1 Stunde 19.0 26.9 31.7 36.0 41.7 49.5 
2 Stunden 24.0 81.5 36.1 40.2 45.4 56.8 
3 a 26.6 84.1 40.7 43.2 47.1 61.0 
t ~ 28.0 36.7 42.1 45.9 49.8 62.5 
5 29.9 38.5 45.1 48.8 52.7 63.0 
6 - 30.0 39.3 47.3 50.7 53.2 64.1 
a 31.4 42.4 49.5 53.2 56.8 65.2 
18 a 36.4 48.0 52.8 56.1 58.8 69.9 
24 = 38.6 48.9 55.0 58.4 60.7 72.9 
46 o 39.6 51.6 56.3 — 62.0 — 
48 = 39.6 52.4 56.3 60.0 64.5 74.2 


Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je eine Stunde und 
Prozente der theoretischen Menge bei Anwendung von 


LA SO 
1 Mol. Kaliumjodid auf x Aquivalente Ferrisulfat = e(*3*) 3 
3 
Fiir das Zeitintervall 1 Fe 2Fe 8Fe 4Fe 5Fe 10Fe 


0—15 Min. 45.6 68.8 95.6 104.8 116.0 149.2 
15—30 ,, 10.4 20.8 26.8 13.2 25.2 23.6 
30’—1 Stunde 10.0 9.0 11.0 13.0 12.8 12.6 
1—2 Stunden 5.0 4.6 4.4 4.2 3.7 7.3 
a 2.6 2.6 4.6 1.0 1.7 4.2 
3—4 i 1.4 2.6 1.4 2.7 2.7 1.5 
4—5 Pe 1.0 1.8 3.0 2.9 2.9 0.5 
a Saree 1.0 0.8 2.2 1.9 0.5 1.1 
Sine 5%, 0.8 165 085 125 1.8 0.55 
7-8 m 0.6 1.65 0.85 1.25 1.8 0.55 
8—10 ,, 0.48 0.56 1.66 0.29 0.15 1.40 
10—18 i 0.48 0.56 0.42 0.29 0.15 0.59 
18-—24 mi 0.36 0.15 0.54 0.38 0.32 0.50 
24-—48 - 0.04 0.15 0.05 0.07 0.15 0.05 


' Der Einfachheit des Satzes halber ist hier und spiiter am Kopfe der 
‘SO, 


Spalten statt Fe( nur Fe angegeben. 


2 /s 
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Kurventafel II. 


Einfluss eines Ueberschusses an Ferrisulfat. 
Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge. 






@ 


(Hs. Fe Bg, 
~——=t (0S, 2 Fecl, 


] iB dy 
' ‘ce 

‘| . 
‘as, 3 é S 
Ter, 2 Fe ae, 
as, 1 Fe (Sd), 


100 
” 

w& 
0 

60 
wo 
oe 
sd 
20 
#0 

0 


a a ae ee Se ee Se ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee ee” 
Zeit in Stunden. 


Wie ein Vergleich dieser Tabellen mit den entsprechenden fiir 
Kisenchlorid! oder noch besser Kurventafel Il, in welche auch die 
Kurven fir 1KJ:1 FeCl, und 2 FeCl, in punktierten Linien ein- 
getragen sind, zeigt, verlauft auch hier die Umsetzung etwas lang- 
samer und weniger vollstindig, als unter sonst analogen Bedingungen 


mit Ferrichlorid. So liegen die Kurven 1 KJ + 4 Fe ("3") und 
3 


1KJ +1FeCl, nahe beisammen, ebenso 1 KJ + 10 Fe (*) und 
3 


1KJ + 2FeCl,. Auch scheint beim Ferrisulfat der Gleichgewichts- 
zustand nach 18 Stunden noch erheblich von dem Endzustand ent- 
fernt zu sein, so dafs die bei diesem Zeitpunkt erhaltenen Zahlen 
mit den entsprechenden fiir Kisenchlorid nicht ohne weiteres ver- 
gleichbar sind; es wurden daher auch die fiir 48 Stunden be- 
obachteten Werte in nachstehende Zusammenstellung aufgenommen 
und beide Reihen erginzt durch Versuche mit 1 Mol. Kaliumjodid 
auf 1.25—1.5—1.75—6—7—8—9— 15—20—25—380—40 Aquiva- 
lente Ferrisulfat bei einem Gesamtvolum von 100 ccm. 


Zum Vergleich sind die fiir KJ + xFeCl, bei einer Zeitdauer 
von 18 Stunden friiher ermittelten Werte daneben gestellt. Es er- 
giebt sich u. a., dafs mit Ferrisulfat erst bei einem Uberschuls von 
40 Aquivalenten Kisensalz auf 1 Mol. Kaliumjodid nach 18 Stunden 
oder von 30 Aquivalenten nach 48 Stunden alles Jod in Freiheit 
gesetzt wird, wihrend bei Eisenchlorid schon 20 Mol. geniigen. 





* Diese Zeitschr. 5, 416 u. ff. 











\ 
| 
| 
| 
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Bei Anwendung von 1 Mol. Kaliumjodid=KJ auf: 
Freigewordenes Jod 


: SO, in °/, (KJ +xFeCl,) Zunahme an freiem Jod 
Aq. Fe| 2 der theor. Menge : fur je 1 Mol. KJ 
~/® Zeit 18 Std. 48Std.  18Std,  ™ “/o der theor. Menge 
L IL. L Il. 
SO, 
Fe| : ) 36.4 39.6 57.5 36.4 39.6 
eee 42.0 44.0 62.2 17.6 17.6 
» \pheoes 44.6 46.6 65.6 10.4 10.4 
ae 47.0 49.8 67.1 9.6 12.8 
2 3 48.0 52.4 69.0 4.0 10.4 
3 7 52.8 56.3 17.1 4.8 3.9 
4 i 56.1 60.0 85.9 3.3 3.7 
5 ’ 58.8 64.5 90.3 1.7 4.5 
6 < 60.0 66.1 90.8 1.2 1.6 
7 % 61.2 68.9 92.5 1.2 2.8 
8 " 62.8 69.9 94.3 1.6 1.0 
9 ’ 64.3 72.0 94.6 1.5 2.1 
10 , 66.9 74.2 95.3 2.6 2.2 
15 72.9 82.3 99.0 1.2 1.62 
20 . 78.9 90.3 99.95 1.2 1.6 
25 3 81.6 95.5 Jai 0.54 1.04 
30 ke 86.9 99.5 - 1.6 0.8 
40 x 99.8 100.0 in 0.29 0.05 


Die Einwirkung von Ferrisulfat auf Jodwasserstoff. 


Die Versuche mit Eisenchlorid hatten ergeben, dafs durch ein 
und dieselbe Menge des Ferrisalzes aus Jodwasserstoff eine be- 
trichtlich gréfsere Jodabscheidung bewirkt wird, als aus der aqui- 
valenten Menge Kaliumjodid. Ein dhnliches Verhalten war auch 
fir Ferrisulfat vorauszusehen und trifft auch, wie das Ergebnis der 
nachstehenden Versuchsreihen beweist, in der That zu. 


Die zu den Versuchen verwendete Jodwasserstoffsiiure wurde 
durch Kinleiten von gasférmigem, nach Loraar Meyers Verfahren ! 
dargestelltem Jodwasserstoff in luftfreies Wasser erhalten und még- 
lichst rasch nach Titrierung mit '/; n.-Natronlauge auf */,, normal 
verdiinnt. 


Zur Kontrolle wurde der Gehalt an Jodwasserstoff auch ge- 
wichtsanalytisch ermittelt. 


' Ber. deutsch. chem, Ges. 20, 3381, 
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30 ccm '/,, n.-HJ lieferten 0.7030 AgJ, entsprechend 0.38277 ¢ 
HJ. 1 ccm enthielt somit 0.012759 g HJ 
statt 0.012764 ,, ,, 


Differenz 0.000005 ,,__,, 

Die Saure hatte somit den verlangten Gehalt einer '/,, n-Saure 
und war frei von anderen stérenden Verbindungen. 

Die Ausfihrung der Versuche geschah in ganz derselben W eise 
wie bei denen mit Kaliumjodid. 

Die Jodbestimmung geschah, wie in siimtlichen Reihen mit 
Uberschufs von Jodwasserstoff, durch direkte Titration. 

Nachstehende Tabelle enthilt die Resultate dieser Reihe in 
aller Kiirze. Zum Vergleiche sind die entsprechenden Werte fiir 
FeCl, + HJ beigefiigt. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten Jodwasserstof! auf ein 
Aquivalent Ferrisulfat bei gleichbleibendem Volum. 


SO 
Versuchsreihe I: 1 Fe 5 ‘ : 1HJ 
3 


10 cem "/ 15 n-Fe(y ‘) + 80cem H,O+10cem */,. n.-HJ =100 cem Volum, 
Zeit Freigewordenes Jod in °/, Stiindliche Zunahme 
der theor. Menge an freiem Jod 
(FeCl, + 1HJ) (FeCl, + 1HJ) 

15 Min. 16.0 88.2 64.0 152.8 
30, 18.3 45.8 9.2 $0.4 
1 Stunde 21.4 48.7 6.2 5.8 
2 Stunden 25.1 52.1 3.7 3.4 
3 ” 27.9 53.9 2.2 1.8 
4 ” 30.1 55.5 2.2 1.6 
) ” 32.3 56.3 2.2 0.8 
6 ” 32.8 57.0 0.5 0.7 
7 ” 82.9 57.3 0.1 0.3 
8 ” 34.1 58.4 1.2 1.1 
18 ” 39.4 63.2 0.53 0.5 

2440 Cy 42.2 64.6 0.47 0.17 
48 - 45.6 —_ 0.14 alas 
240 ” 45.5 = 0.00 pe 


Der Verlauf dieser Reaktion unterscheidet sich, wie ein Ver- 
gleich dieser Zahlen oder noch besser das Eintragen derselben in 
ein Kurvennetz zeigt (vgl. unten Kurventafel III), von dem ent- 
sprechenden beim Eisenchlorid hauptsichlich dadurch, dafs das 
Freiwerden des Jodes etwas langsamer erfolgt und nie die gleiche 
Hohe wie bei jenem erreicht. Da ein ganz ahnliches Verhalten bei 
den Versuchen mit Kaliumjodid beobachtet wurde, so bot die Er- 
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mittelung des zeitlichen Verlaufes der Umsetzung bei grdéfseren 
Mengen von Jodwasserstoff ein besonderes Interesse nicht mehr dar, 
und so wurde sofort zu der Ermittelung der Endzustinde (bei einer 
Versuchsdauer von 18 Stunden) fir 1 Aq. Ferrisulfat und wachsende 
Mengen Jodwasserstoff iibergegangen. Zu diesem Zwecke gelangten 
noch Versuchsreihen mit 1.25—1.5—1.75—2—3—4—5—6—7—8 
—9—10—15 und 18 Mol. Jodwasserstoff auf je 1 Aq. Ferrisulfat 
zur Ausfihrung. 
Ks wurden erhalten bei Anwendung von 


AJ SO 
1 Aquivalent Ferrisulfat = Fe( = ‘ auf: 
3 


Zunahme an freiem Jod 


Mol. HJ ramigewer sens 20m ath fiir je 1 Mol. HJ in °/, der 
rm 8 theor. Menge 


(Zeit 18 Stunden) (FeCl, +x HJ) (FeCl, + xHJ) 
1 HJ 39.4 63.2 39.4 63.2 
1.25 ,, 48.0 74.2 34.4 44.0 
i” « 56.8 82.2 35.2 32.0 
ite o 63.5 87.3 26.8 20.4 
2 - 71.7 90.9 32.8 14.4 
3 2 87.8 95.4 16.1 2.6 
4 o 93.0 97.0 5.2 1.6 
s & 94.7 98.5 1.7 1.5 
e+. 95.0 97.9 0.3 —0.6 
7 - 95.3 98.8 0.3 0.9 
8 ns 97.0 98.8 1.7 0.0 
g14 . 97.3 98.7 0.3 —~0.1 

i! « 98.2 99.0 0.9 0.3 
15 - 99.9 100.8 0.34 0.36 
"a 100.1 aise 0.067 - 


Der Vergleich mit den Werten fiir FeCl, +xHJ zeigt deut- 
lich, dafs der Kinflufs wachsender Mengen Jodwasserstoff hier zu- 
nichst geringer ist, dann aber griéfser wird als beim Chlorid und 
dafs schliefslich mit 15 Mol. Jodwasserstoff auch hier die theore- 
tische Menge Jod frei wird. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten Ferrisulfat auf ein Molekiil 
Jodwasserstoff bei gleichbleibendem Volum. 


Die Ausfiihrung der Versuche geschah in gleicher Weise wie 
friher mit Ferrichlorid; auch hier wurde das freie Jod behufs 
Titrierung mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt. Es wurde zu- 
niichst eine Versuchsreihe iiber den zeitlichen Verlauf der Reaktion 
ausgefihrt und zwar mit 5 Aq. Ferrisalz; da dieselbe, verglichen 
mit den entsprechenden Werten fiir das Chlorid, das normale Ver- 
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halten ergab, nimlich langsameres Zunehmen des freien Jodes und 
durchweg niederere Prozente desselben (siehe Kurventafel I11), so wurde 
auf weitere ausfiihrlichere Zeitkurven verzichtet und nur die Gleich- 
gewichtszustiinde fiir eine Versuchsdauer von 18 Stunden und yon 
48 Stunden (als Endzustand) bestimmt. 


‘SO 
Versuchsreihe: 1HJ +5Fe( o ‘ 
8 


SO 
10 cem */,5 n-HJ +50 cem '/,, n-Fe| 5) + 40 com H,O; Volum 100 cem, 


Zeit Freigewordenes Jod in °/, Stiindliche Zunahme 
der theor. Menge an freiem Jod 
(HJ + 5F eC), ) (HJ +5FeCl,) 
15 Min. ° 20.1 62.8 80.4 251.2 
0 ~ 27.4 65.2 29.2 9.6 
1 Stunde 32,2 70.8 9.6 11.2 
2 Stunden 39.4 76.7 7.2 5.9 
3 - 42.8 79.4 3.4 2.4 
dt he 44.7 80.6 1.9 1.2 
5 - 46.4 81.7 1.7 1.1 
ae 48.4 83.4 2.0 1.7 
, eee 49.4 83.8 1.0 0.4 
are 50.5 84.7 1.1 0.9 
Is - 59.0 89.8 0.85 0.51 
24 - 60.6 92.3 0.26 0.4 
i 64.7 - 0.17 
30: * = 64.3 on 0.00 ie 


Kurventafel III. 


Einfiuss eines Veberschusses an Ferrisulfat. 
Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge. 
SFe Cly, (HJ 


1 tf Clp 1M 
SFe (Shy), 13 
1 Fe (Sg) g. 18 


7 & & «© &€ ee @& wee & 





$7 6 § @ tH @ 8 th Hf n4# RR ww mw OM Stunde. 


Zeit in Stunden 


Der Gleichgewichtszustand wurde bestimmt fir das Verhaltnis 
1HJ:1.25—1.5—1.75—2—3—4—_5_ 678 —9— 10— 15—20-—25 
—30 und 40 Aquivalenten Ferrisulfat und zwar, der Méglichkeit 
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des Vergleiches mit den friiheren Versuchen wegen, sowohl fir die 
Zeitdauer von 18 Stunden, als auch fir 48 Stunden, welch’ letztere 
als Endzustinde angesehen werden konnten. 


SO 
1 Mol. Jodwasserstoff auf x Aquivalente Ferrisulfat=xFe( ")"] 


3 
Volum 100 cem. 


Freigewordenes Jod in °/, Zunahme an freiem Jod 
der theor. Menge fiir 
Aq. Fe(“5') (HJ +xFe Cl,) 1 Aq. Fe"), 
Zeit 18 Std. 48 Std. 18 Std. 
SO, 

l Fe( 9 ) 39.4 45.6 63.2 39.4 45.6 
1.25 “ 43.2 48.5 65.1 15.2 11.6 
1.5 - 45.3 50.8 69.3 8.4 9.2 
1.75 - 48.1 53.4 72.0 11.2 10.4 
2 ” 50.1 54.9 74.9 8.0 6.0 
3 - 53.5 57.8 83.0 3.4 2.9 

‘ wi 56.4 61.9 85.9 2.9 4.1 
5 - 59.0 64.3 89.8 2.6 2.4 
6 - 61.0 66.9 91.7 2.0 2.6 
7 - 62.7 69.2 93.4 1.7 2.3 
- 64.0 71.1 94.2 1.3 1.9 

i) - 65.8 73.2 95.0 1.8 2.1 
10 ai 67.8 15.2 95.9 2.0 2.0 
15 ” 74.1 83.5 97.8 1.26 1.66 
20 - 79.4 92.2 100.0 1.06 1.74 
25 - 82.5 96.6 — 0.62 0.88 
30 - 86.4 99.6 — 0.78 0.60 
40 - 99.99 100.05 — 0.71 0.04 


Es wird also auch hier schliefslich die theoretische Menge von 
einem Atom Jod abgeschieden, doch sind hierzu bei einer Zeitdauer 
von 48 Stunden 30 Aq., bei einer solchen von 18 Stunden sogar 
40 Aq. Ferrisulfat erforderlich, wihrend bei Ferrichlorid in 18 Stunden 
schon 20 Mol. Kisensalz geniigen. Auch sind die im Endzustande 
freigewordenen Jodmengen durchweg erheblich geringer als beim 
Chlorid, und die Vermehrung derselben durch erhéhten Zusatz von 
Kisensalz ist eine langsamer anwachsende. 

So zeigt sich bei der Einwirkung von Ferrisulfat auf Kalium- 
jodid und Jodwasserstoff sowohl im zeitlichen Verlaufe, als in den 
durch die verschiedenen Massen bewirkten Endzustanden im Ver- 
gleiche zu den entsprechenden Werten bei Ferrichlorid stets der 
gleiche Grundzug: Verlangsamung der Reaktion in ihrer Abhangig- 
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keit von Zeit und Masse und ein weniger vollstiindiger Verlauf, 
also geringere Mengen von freigewordenem Jod. Dabei zeigen je- 
doch beide Reaktionen im allgemeinen einen dhnlichen Verlauf, wie 
aus Kurventafel IV ersichtlich, in welche die Kurven fiir die Knd- 
zustiinde eingetragen sind, diejenigen fiir Ferrisalz und Kaliumjodid 
mit ausgezogenen, die fiir Jodwasserstoff mit punktierten Linien. 
Wie man sieht, liegen beide Kurven fiir Ferrisulfat zunichst er- 
heblich unter jenen des Ferrichlorids und ni&hern sich erst mit zu- 
nehmendem Uberschufs an einem der beiden wirkenden Kérper den 
letzteren mehr und mehr. 


Kurventafel IV. 


Einfluss der Masse auf den Endsustand. 
Freigewordenes Jed in Proventen der theardtischen Mange 

















tall - ; +—~4 
: eeeee 
° me J 
PTT 
ad = am Le tee ee : 
” Ss eS a hy 4S 
és a 
7 ~ + +4 4 
w - ani 
w [ | & 
A we Ta 
° ee a Oe 1 J 
roSh » " a) noe ? ry ef? ouwrehntnuwnrnse 
4 resp Jodwasserstoff wu & hea Ferrisutfas, eee ee ae 


Die Umkehrung der Reaktion zwischen Ferrisulfat und Kaliumjodid. 


Die Thatsache, dafs in vorstehenden Versuchen nur unter ganz 
bestimmten Bedingungen die der Umsetzungsgleichung 
FeR, + KJ = FeR, + KR+J 
entsprechende héchste migliche Menge von einem Atom freien Jods 
erhalten wurde, meist aber erheblich niedrigere Werte, erklirt sich 
wie beim Ferrichlorid! aus der Umkehrbarkeit der Reaktion 


SO, 


Ss 
Fe ) + KJ = Fe80, + K{ ; J+J 
8 
in die entgegengesetzte 


SO SO 
PeSO,.+K(" ‘\+ de Fe( ‘ +KJ. 
3 





2 
Es gelang auch hier, von den entgegengesetzten Systemen aus- 
gehend, zu den niaimlichen Gleichgewichtszustanden zu gelangen. 
Zu diesem Zwecke wurde je ein Molekiil Ferrosulfat mit einem 
Atom freiem Jod, 1 Aquivalent (= '/, Mol.) Kaliumsulfat und x 
Molekiilen Kaliumjodid (worin x in den verschiedenen Versuchen den 





' Diese Zeitschr. 5, 427—430. 
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Wert 1, 2, 3, 4 und 9 hatte) in einem Gesamtvolum von 100 ccm 
zusammengebracht. Die beiden entgegengesetzten Systeme sind dann 
in der Gleichung 


SO 
FeSO, +J +K(*") +xKJ = Fe( 2 ‘ +(x + 1)KJ 
3 


zum Ausdruck gebracht, d. h. es mufste das links vom Gleichheits- 
zeichen stehende System, von dem hier ausgegangen wurde, zu dem 
gleichen Endzustand fiihren, wie das rechts stehende, dessen Gleich- 
gewichtszustand fiir die verschiedenen Werte von x den vorstehenden 
Tabellen entnommen werden konnte. 

Kine */,, normale Ferrosulfatlésung wurde durch Auflésen von 
27.742 ¢ reinem, durch Alkohol gefailltem Eisenvitriol in luftfreiem 
Wasser zum Liter dargestellt und die Lésung nach Bedarf durch 
Wasserstoff in die Birette tibergedriickt; sie enthielt so nur Spuren 
von Ferrisalz. Die Kaliumsulfatlésung enthielt im Liter 8.6925 ¢ 
Kaliumsulfat oder '/,, Mol. K,SO, (Mol.-Gew. = 173.88) in Grammen, 
war also gleichfalls */,, normal. 

Jod und Kaliumjodid wurden in '/,, Normallésung erhalten 
durch Auflésen von 12.654g sublimiertem Jod mit Hilfe von 
16.557 g Kaliumjodid. Der Gehalt an freiem Jod wurde durch 
Titrieren mit Natriumthiosulfat kontrolliert. Die weiteren Zusitze 
von Kaliumjodid geschahen in Form von '‘/,, normaler Lésung 
(16.557 g im Liter) Auch hier war man gendtigt, um das Jod in 
gelister Form einfiihren zu kénnen, die Versuchsreihe mit einem 
Molekiil Kaliumjodid zu beginnen 

Die ausgefiihrten Versuchsreihen waren: 


SO 
‘1g B.( KJ + J) +*/,9n.-KJ + "Iso n-K{ 9 ‘ +H,O +1'/,, n.- FeSO, 


I. 10cem + — +10cecem +70cem +10ccm 
Il. 10 ,, +10cem +10 ,, +60 ,, +10 ,, 
11. 10 ,, +20 ,, +10 ,, +50 ,, +10 
IV. 10 ,, +30 ,, +10 ,, +40 ,, +10 ,, 
V. 10 ,, +40 ,, /,n-+10 ,, +30 ,, +10 ,, 


Die Versuchsdauer, welche bei den Versuchen mit Eisenchloriir 
schon 60 Stunden betragen hatte, mufste hier noch erheblich linger 
gewihlt werden und wurde, da ein Vorversuch gezeigt hatte, dals 
selbst nach 72 Stunden die Reaktion noch weiter ging, auf 6 Tage 
oder 144 Stunden erhdht. 

Die nachfolgende Zusammenstellung giebt eine Vergleichung 
der auf diesem Wege erhaltenen Gleichgewichtszustinde mit jenen 
aus den entgegengesetzten Systemen: 





oe oe 





n Systeme: Freies Jod in °/, der theor. Menge: 
SO 
n I. a) FeSO, + KJ +J +K( 9 ‘ = 67.6 
b) Fe") +2KJ = 67.7 
2 /s 
SO, 
_ II. a) FeSO, +2KJ +J+K . 82.7 
r b) Fe“) +8KJ = 82.6 
- 2 /s 
SO, 
i III. a) FeSO, +3KI+J+K( y } = 87.6 
“ b) Fe(*") +4KJ = 87.6 
8 
n SO, 
; IV. a) FeSO, +4KJ +J3+K » =91.2 
n b) Fe) +5KJ =91.4 
ul 3 
SO, 
4 V. a) FeS0,=9KJ +J +K » = 95.4 
b) Fe") +10KJ = 95.7 
t 2 3 


Die Ubereinstimmung beider Reihen ist eine sehr befriedigende 
und zeigt, dafs die Reaktion auch hier in der That umkehrbar ist, 
wie dies schon friiher fir Ferrichlorid und Kaliumjodid nach- 
gewiesen wurde. 


! Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1894. 





\e on “o 








| 
. 
. 
: 





Analyse eines Apatits aus grofsblattrigem Graphit 
von Ceylon. 
Von 
Pau. Jannascn und James Locke. 


Herr stud. chem. W. Raum aus Niirnberg schenkte der Samm- 
lung des mineralogisch-geologischen Instituts einige prichtige Stufen 
von grofsblittrigem Graphit aus Ceylon. Die eine derselben ent- 
hielt einen ellipsoidischen, etwa wallnufsgrofsen Einschlufs eines 
schén Slgriinen, etwas fettglinzenden Minerals, das gegen den 
Graphit hin von einem ungefihr 1mm breiten Saum einer rétlich- 
braunen glanzlosen Substanz rundum abgeschlossen war. Das griine 
Mineral zeigte eine unvollkommene Spaltbarkeit nach drei in einer 
Zone liegenden Flichen, deren Neigung zu einander nicht fest- 
gestellt werden konnte. Die Harte war die des Apatits. Eine 
qualitative Priifung liefs das Mineral als Phosphat erkennen (R.). 

Die jedenfalls merkwiirdige Association, besonders die voll- 
stiindige Kinhillung in grofsblitterigen Graphit von Ceylon, dessen 
Auftreten als gangférmig in Granit angegeben wird, bestimmte 
Herrn Rosgensuscu, uns zu einer chemischen Untersuchung~ dieses 
Apatitvorkommens zu veranlassen. 


Gang der Analyse. 


Um gleichzeitig alle nichtfliichtigen Bestandteile des vorliegenden 
Calciumphosphates in einer einzigen Portion zu bestimmen, haben 
wir den folgenden analytischen Gang angewandt. Man list ungefahr 
0.5 g des feingepulverten Minerals in starker Salpetersiure in einer 
Platinschale auf, setzt 0.2g Quecksilberoxyd hinzu und verdampft 
die Liésung zur Trockne. Alsdann durchfeuchtet man den Riick- 
stand mit verdiinnter Salpetersiure, nimmt ihn mit einer reichlichen 
Menge Wasser auf, erhitzt bis zum Kochen und neutralisiert mit 
Ammoniak. Hierbei wird die gesamte Phosphorsiure der Haupt- 
sache nach als Hg,(PO,), und als Ca,(PO,), quantitativ ausgefillt, 
wihrend die Liésung (Hauptfiltrat A) noch etwas Kalk, die Alkalien 
und das tibrige Quecksilber enthalt. Man filtriert den rein weifsen 
Niederschlag ab, wischt ihn mit kochendem Wasser aus und gliiht 
ihn am Ende 20 Minuten lang in einem bedeckten Porzellantiegel 
liber der vollen Gasflamme, um das Quecksilberoxyd daraus voll- 
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stiindig zu entfernen. Alsdann wird der Tiegelinhalt mit verdtinnter 
Salpetersiure erwirmt und die Lésung in ein geriumiges Becher- 
glas gespiilt, wobei man beachten mége, auch den Tiegeldeckel mit 
der erwarmten Siure sorgfiltigst abzuspritzen. Die gesamte 
Flissigkeit giefst man nun unter Umriihren in eine 60° heilse, noch 
frische Molybdinlésung in dem Mengenverhiiltnis von 80 Teilen 
Ammonmolybdat auf 1 Teil P,O,;, was fiir den gegebenen Fall 
circa 300 ccm der Molybdinlésung betriigt. Die Fiilung wird als- 
dann auf dem Wasserbade stehen gelassen, bis sich der Nieder- 
schlag gut abgesetzt hat und die dariiber befindliche Fliissigkeit 
farblos erscheint, worauf man abfiltrieren kann (Probe auf Aus- 
gefalltsein vorher nicht vergessen!). Im iibrigen wird der Nieder- 
schlag wie iiblich weiter verarbeitet. Das Filtrat desselben wird 
jetzt bis auf ein kleines Volumen abgedampft, die hierbei fast giinz- 
lich abgeschiedene, iiberschiissige Molybdinsiure abfiltriert, warm 
ausgewaschen und das Filtrat davon ein paarmal mit Salzsiiure ein- 
getrocknet, um die Salpetersiure méglichst zu entfernen. Sobald 
das geschehen ist, lést man den Riickstand mit Wasser (150 bis 
200 cem) und etwas Salzsiiure (10—15 ccm verdiinnte Siiure) auf und 
leitet in diese Fliissigkeit bei Kochhitze so lange Schwefelwasserstoff- 
gas hinein, bis sich das ausfallende Molybdinsulfid rasch zu Boden 
setzt. Hierbei kénnen sich héchst geringe Mengen Molybdinsiiure 
reduzieren, so dafs das Filtrat eine blaue Firbung zeigt. Da aber 
diese Spuren die nachfolgenden Trennungen nicht beeinflussen, so 
darf man sie vorerst aufser Acht lassen. Zuniichst wird nach Ab- 
filtrierung des Molybdanniederschlages der iiberschiissige Schwefel- 
wasserstoff durch Abdampfen verjagt und sodann der Lésung Brom- 
wasser zugefiigt, um das Kisenoxydul, eventuell etwas Molybdiinoxyd 
zu oxydieren. Nach Forttreibung des freien Broms fallt man Kisen 
und Thonerde bei Kochhitze mit einem miafsigen Uberschufs von 
Ammoniak, filtriert ab, wischt mit siedendem Wasser aus, gliiht 
und wigt. Das Filtrat von Eisen und Aluminium enthialt aufser 
unbetrichtlichen Mengen an Mangan und Magnesia fast allen Kalk, 
aus welchem Grunde sehr anzuraten ist, den Kisenthonerdenieder- 
schlag nochmals in Salzsiure zu lésen und die Fiallung mit Am- 
moniak zu wiederholen, auch des mitgerissenen Mangans wegen. 
Die nun folgende Trennung von Kalk, Mangan und Magnesia kann 
in der Art vorgenommen werden, wie wir sie bereits frither' aus- 





' Diese Zeitschr. 6, 57. 
Z. anorg. Chem. VIL. 11 
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fihrlich beschrieben haben. Bei der Abscheidung der Magnesia 
durch Quecksilberoxyd mufs neben dem Mangan auf etwaige 
Molybdinséurespuren Riicksicht genommen werden. — 

Die ganz kleinen Mengen Kisenoxyd, welche in dem Ammoniak- 
niederschlag vorhanden waren, wurden durch Aufschliefsen desselben 
mit KHSO,, Reduktion zu Eisenoxydul im Bunsenkélbchen und 
Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Das noch etwas Kalk, die Alkalien und das _ iiberschiissige 
Quecksiiber enthaltende Hauptfiltrat A (cf. weiter oben) wird in einer 
Platinschale eingedampft und der Riickstand gegliiht bis das Queck- 
silberoxyd vollstindig entwichen ist. Hierauf lést man den Rest in 
Salzsiure und fallt den Kalk in essigsaurer Lésung mit Ammon- 
oxalat und das Kali mit Platinchlorid. Das Natron wurde schliefs- 
lich als Sulfat gewogen.? 

Um den Chlorgehalt des Apatits zu bestimmen, haben wir das 
sehr feingepulverte Mineral in einer Platinschale mit silbernitrat- 
haltiger Salpetersiure auf dem Wasserbade einige Zeit erwirmt, bis 
eine vollstindige Lésung eingetreten war unter Zuriicklassung des 
vorhandenen Chlors als Silberchlorid. 

Das Wasser wurde nach der Bleioxydmethode unter gleich- 
zeitigem Zusatz von K,Cr,O,? direkt gewogen und das Fluor durch 
Austreibung desselben mit konzentrierter Schwefelsiure in einem 
nur aus Platinteilen bestehenden Apparat, Auffangen in reiner 
Natronlauge und Fiallung als Calciumfluorid bestimmt, iiber welche 
Methode der eine von uns spiter in Gemeinschaft mit Herrn RérrgEn 
ausfiihrlich berichten wird. 

Der oben von uns gewahlte Gang der analytischen Untersuchung 
hat sich uns als sehr brauchbar erwiesen und kann auch als zeit- 
sparend empfohlen werden. Noch mége am Schlufs bemerkt sein, 
dafs die Aufschliefsung des Apatits mit Bikaliumkarbonat (der sechs- 
fachen Menge) behufs einer gesonderten Bestimmung der Phosphor- 
siiure nicht immer nach Wunsch glatt und sicher von statten geht. 
Kin blofses Schmelzen mit einem einfachen Gasbrenner geniigt hier 
durchaus nicht, es mufs jedenfalls lingere Zeit mit der Geblise- 
flamme gegliiht werden. Bleibt infolge ‘unvollkommener Auif- 
schliefsung u. s. f. Phosphorsiiure bei dem in Wasser unléslichen 
Teil der Kaliumkarbonatschmelze, so giebt dieser Umstand nur 


' Cf. Mitt. d. Grofsh. Bad. Geol. Landesanstalt 1894 {3}, 3, 17. 
® Diese Zeitschr. 7, 2. 
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allzuleicht zu Verwechselungen von Calciumphosphat mit Thonerde 
die Veranlassung. — 


Analytische Resultate. 
I. 0.4627 g Substanz gaben = 0.2884 g Mg,P,O0, = 0.1846 g P,O,; ferner 





























0.0095 g Al,O,; 0.0028 g Fe,O,; 0.0012 g Mn,O,= 0.0010 g MnO; 0.0126 ¢ 
K,PtCl, = 0.0024 g K,0; 0.0028 g Mg,P,0,=0.0012 g MgO und 0.0045 g Na,SO, 
=0.0017 g Na,O. 
Il. H,O-Bestimmung. — 0.5411 g gaben =0.0026 ¢ H,O. 
Ill. Cl-Bestimmung. — 0.4123 ¢ = 0.0303 g AgCl=0.0057 g Cl. 
VI. F-Bestimmung. — 0.4953 g gaben =0.0104 g CaF, 0.0051 ¢ F. 
Analyse Auf 100 berechnet Aquivalentzahlen 
P,0, = 39.84 °/, 39.96 °/, 0.2811 =0.2811 P,O, 
Al,O,= 2.02 ,, 2.03 ,, 0.0898 
FeO = 0.62 ,, 0.62 ,, 0.0086 
MnO = 0.22 ,, 0.22 ,, 0.0081 
CaO = 53.36 ,, 53.53 ,, 0.9550) = 1.0267 R" 
MgO = 0.25 ,, 0.25 ,, 0.0062 
K,O = 0.52,, 0.52 ,, 0.0074 
Na,O= 0.42 ,, 0.42 ,, 0.0066 
H,O = 0.48 ,, 0.48 ,, 0.0533 
Cl = 1.82 ,, 1.83 ,. 0.0518) =0.1579 F.CLOH. 
F = 1.8, 1.04 ,, 0.0528 
100.58 °/, 100.90 °/, 
F.Cl = 0.90 ,, 0.90 ,, 
99.68 °/, 100.00 °/, | 





P,O, : R" : F.CLOH 
1 : 8.6: 0.56 
15 : 5.4: 0.84 


oP. 38.2 4, 
woraus sich die jetzt allgemein angenommene Formel 
Ca,P,{F.Cl.OH)0,, 
oder graphisch 
PO, PO, PO, 


ANA hoe LY 
Ca Ca Ca(F.CLOH)Ca Ca 
ergiebt. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1894, 
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Reduktion der Vanadinsdure 
durch Einwirkung von Weinsadure und Titration derselben 
in alkalischer Lésung durch Jod. 
Von 
P. E. Brownie. 


Seit einiger Zeit haben viele Chemiker sich mit der analytischen 
Chemie des Vanadins beschiaftigt; die zu diesem Zweck benutzten 
Methoden sind sehr zahlreich und mannigfaltig. Dieselben sind 
in einer kiirzlich von VaLERIAN von KueEcki verdffentlichten Ab- 
handlung! in einer zweckmilsigen Weise zusammengestellt, weshalb 
eine weitere Zusammenfassung der analytischen Geschichte dieses 
Elementes zur Zeit unndétig erscheint. 

Bei einigen Versuchen iiber das Verhalten von Vanadinverbin- 
dungen fand ich es zweckentsprechend, das Vanadin titrimetrisch 
durch Reduktion mit Schwefligsiiure und Oxydation durch Kalium- 
permanganat von bekanntem Gehalt zu bestimmen; es gehdrt 
diese Methode zu den genauesten titrimetrischen Methoden. Nach 
einiger Ubung gelang es mir, auf diesem Wege gute Resultate 
zu erhalten, jedoch bietet diese Methode gewisse Nachteile. Erstens 
mufs man ziemlich lange kochen, um die iiberschiissige schweflige 
Siiure fortzujagen und zweitens braucht man viel Ubung, um den 
Endpunkt der Reaktion zwischen Vanadintetroxyd und Permanganat 
sicher zu erkennen. 

Zur Vermeidung dieser Nachteile fand ich es nun zweckmilsig, 
eine jodometrische Methode anzuwenden, hauptsichlich wegen der 
Empfindlichkeit der Stairkereaktion, mit der man sicher den End- 
punkt erkennen kann. Eine derartige Methode ist von Hotverscuerr?” 
angegeben worden und scheint empfehlenswert zu sein, hat aber 
den Nachteil, dafs man sich erst eines Destillationsapparates be- 
dienen mufs, in welchem die Vanadinsiure mit konzentrierter Salz- 
siiure und Bromkalium behandelt und das in Freiheit gesetzte Brom 
in Jodkaliumliésung itibergeleitet und das ausgeschiedene Jod mit 
unterschwefligsaurem Natron titriert wird. Kénnte man jedoch 


' Die analytische Chemie des Vanadins, Verlag von Leorotp Voss, Ham- 


burg 1894. 
® Siehe Abhandlung von Kxeckt, |. c. 
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direkt titrieren, ohne vorher zu destillieren, so hitte dieses ohne 
Zweifel bedeutende Vorteile. | 

Um dieses Ziel zu erreichen, habe ich die Weinsiure als Re- 
duktionsmittel angewendet. Ein Uberschufs dieser Siiure scheint 
keinen Nachteil zu haben; zugleich verhindert die Gegenwart der 
Weinsiure die Ausfaillung des Vanadintetroxydes in alkalischer Liésung. 
Die Methode wurde in folgender Weise durchgefiihrt und gepriift: 

Zunichst wurde eine Lisung von vanadinsaurem Natron be- 
reitet und der Gehalt derselben in bestimmten Volumina mit der 
Schwefligsiure-Mermanganatmethode bestimmt. Ebenso abgemessene 
Portionen dieser Lésung wurden dann mit iiberschiissiger Weinsiure 
behandelt und gekocht, bis die Lésung eine schéne blaue Farbe an- 
nahm. Die saure Lésung machte man hierauf mit Kaliumbikarbonat 
im Uberschufs alkalisch und behandelte dieselbe, nach vollstandigem 
Abkiihlen, mit iberschiissiger J odlésung von bestimmtem Gehalt. Nach 
einigen Minuten verschwindet die blaue Farbe des Vanadintetroxydes 
und die Lésung nimmt die Farbe des Jods' an, das mit arseniger 
Siure zuriicktitriert werden kann, bis die Jodfarbe gerade verschwun- 
den ist; wenige Tropfen Jodlésung miissen dann bei Gegenwart von 
Stirke den EKintritt der Jodstirkefarbe bewirken. 

Die auf diesem Wege erhaltenen Resultate sind in der folgen- 
den Tabelle angegeben. 











V,0; V,0, 
Angewendet Gefunden Fehler 
g g g 
| 
1) 0.2800 0.2298 0.0002 
2/ 0.1150 0.1140 — 0.0010 
3 0.1150 0.1146 | 0.0004 
4 | 0.1150 0.1150 — +0.0000 
5 | 0.1150 0.1140 | 0.0010 


Um die Genauigkeit der Methode weiter festzustellen, bereitete 
ich eine Lésung von vanadinsaurem Ammoniak, deren Gehalt durch 
Abdampfen bestimmter Portionen, Gliihen des Riickstandes bei Gegen- 
wart eines Tropfens Salpetersiure, als V,O, bestimmt wurde. Von 





* Ich habe auch versucht, die Liésung mit Stirke zu versetzen, bevor sie 
mit arseniger Siiure behandelt wurde, aber die tiefblaue Lésung lafst sich nicht 
so leicht entfiirben mit arseniger Siure und der Endpunkt ist deswegen nicht so 
scharf zu erkennen. Die benutzten Lisungen von Jod und arseniger Séure 
waren '/,, normal, 











on es 


dieser Liésung wurden dann bestimmte Portionen in derselben Weise 
mit Weinsiure und Jod behandelt; die hierbei gewonnenen Resultate 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 























V10, V,05 
Angewendet | Gefunden Fehler 
SE es a, FO AS 
l 0.1890 0.1883 — 0.0007 
2 0.1890 0.1883 — 0.0007 
3 0.1889 0.1887 — 0.008 
4 0.1892 0.1887 — 0.0005 
5 0.1890 0.1883 — 0.0007 
6 0.1893 0.1900 + 0.0007 
7 0.1893 | 0.1905 +0.0012 
} 


Die Resultate sind im ganzen gut und die Ausfiihrung obiger 
Methode bietet keinerlei Schwierigkeiten. 

Ks bleibt mir nur noch iibrig, Herrn Prof. Dr. G. Kriss, unter 
dessen freundlicher Leitung diese kleme Arbeit ausgefihrt wurde, 
meinen herzlichen Dank auszusprechen. 


Miinchen, August 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1894. 











Zur Kenntnis der Elektrolyse der Nitrosylschwefelsdure 
in schwefelsaurer Loésung. 


Von 
A. GuURCMAN. 


Mitgeteilt von L. Marcuiewskt. 
Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Elektrolyse der Nitrosylschwefelsiiure iiberhaupt, wie 
auch ihrer schwefelsauren Liésung, liegen bis jetzt in der Litteratur 
keine Mitteilungen vor. Da es erwiinscht war, tiber diesen Vor- 
gang einigermafsen orientiert zu sein, wurden die nachstehend mit- 
geteilten Versuche ausgefiihrt, wobei das Hauptaugenmerk auf die 
oxydierbaren Stickoxyde, welche bei der Elektrolyse entstehen, ge- 
lenkt war. 

Die Elektrolysen wurden in “gem 
dem nebenan abgebildeten Ap- a | 
parat ausgefiihrt und liefert die ail 


4 \ 
Abbildung bereits simtliche etwa f ) > oe | 
nétigen Erklirungen. 7 be 
Der Bau des Apparates, be- 4 ys Vr 
sonders die ziemlich bedeutende wl a ‘hens }) >, 


Entfernung der Elektroden, mag 
vielleicht nicht sehr zweckmiifsig 
erscheinen, erwihnt sei daher, dafs diese Entfernung absichtlich so 
grofs gewahlt war, um eine Diffusion der abgeschiedenen Gase zu 
verhindern; dieses Mittel war das einzig zulissige, da in diesem 
Falle keine Membranen angewandt werden konnten. 

Zur Elektrolyse gelangten zwei verschiedene Lésungen von 
Nitrosylschwefelsiure, von denen die eine durch Behandlung einer 
Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1.837 mit N,O,-Gasen’, die 
andere einer solchen vom spezifischen Gewicht 1.65 hergestellt 
wurde. 

Die Konzentration der Séiuren wurde absichtlich so gewihlt, 
da die aus ihnen entstehenden Nitrosen als Typen von Nitrosen 
verschiedener Stabilitét angesehen werden diirfen. In héchst kon- 





' Dargestellt aus arseniger Séiure und Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.35. 
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zentrierten Saéuren ist bekanntlich Nitrosylschwefelsiure sehr be- 
stindig, wihrend die Stabilitét in Siuren, deren spezifisches Ge- 
wicht kleiner ist als 1.65, nach Lunegs! Untersuchungen abnimmt, 
bezw. sehr gering ist. Die erhaltenen Nitrosen wurden auf ihren 
Gehalt mit Hilfe des Lunexschen Nitrometers gepriift. Aufserdem, 
um sich zu vergewissern, dafs dieselben thatsichlich nur Nitrosyl- 
schwefelsiure enthielten, wurde der Salpetrigsiurestickstoff mit Hilfe 
der Kaliumpermanganattitrierungen ermittelt. Das Verhiltnis der 
so auf zwei verschiedenen Wegen gefundenen Stickstoffzahlen ergab 
sich stets gleich 1. 

Die am negativen Pol abgeschiedenen Gase wurden auf Stick- 
oxyd quantitativ untersucht. Die hierbei benutzte Methode bestand 
in der Absaugung der Gase aus dem Elektrolysierapparat mit Hilfe 
einer mit Quecksilber gefiillten Hemprnschen Birette und Uber- 
fiihrung der Gase in eine mit Ferrosulfatlésung gefillte gewéhn- 
liche Schiittelpipette. 

Die am positiven Pol freigemachten Gase wurden auf Sauer- 
stoff gepriift, wobei analog wie am negativen Pol verfahren wurde 
und der Sauerstoff in alkalischer Pyrrogallollésung zur Absorp- 
tion kam. 

Als Elektrizititsquelle dienten vier Akkumulatoren, welche 
einen Strom von der Potentialdifferenz = 4 Volt lieferten. Die 
Klektrolyse geschah mit einem Strom, dessen Intensitiit nicht héher 
als 0.1, hiufig auch weniger, Ampére betrug. 

Der von den Nitrosen geleistete Widerstand ist ein sehr be- 
triichtlicher, besonders bei der konzentrierteren. 

Bei der Elektrolyse der Nitrose, welche aus Schwefelsiure vom 
spez. Gew. 1.837 hergestellt wurde, und welche in 1 ccm 0.00316 g 
N,O, enthielt, wurden folgende Resultate erhalten. 


Angewandt 130ccm Nitrose. 
Gase abgeschieden am negativen Pol. 














Dauer der Elektrolyse Volum | com cem 

in Stunden der abgeschiedenen Gase NO Nicht-NO 
1 | 4.75 20.9 17.0 3.9 
2 | 2.75 15.8 11.2 4.6 
3 5.75 | 27.2 11.6 15.6 
4 10.00 | 28.4 14.5 | 18.9 





' Ber. deutsch. chem. Ges, 12, 1059. 
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_ Dauer der Elektrolyse Volum ecm cem 





in Stunden | der abgeschiedenen Gase NO Nicht-NO 

5 | 17.50 80.0 | 21.0 9.0 
6 18.75 37.9 | 20.4 17.5 
7 | 8.25 20.9 4.3 16.6 
8 | 10.25 88.2 6.4 81.8 

| 9.25 25.2 1.6 23.6 
10 | 11.00 | 35.9 2.6 $3.3 
i1 8.25 | 19.9 0.8 19.1 


Gase abgeschieden am positiven Pol. 





Dauer der Elektrolyse Volum com cem 


in Stunden der abgeschiedenen Gase 0 Nicht-O 
| ' 
1 | 17.50 17.7 | 142 |. 85 
2 | 22.75 33.5 81.5 | 2.0 
3 | 19.25 23.1 | e3a | 0 
4 | 8.25 12.5 12.5 | 0 
5 | 19.25 $1.4 | 268 | 1.6 
6 | 11.00 22.9 22.9 | 0 
7 | 8.25 14.6 146 | 0 





Betreffend des allgemeinen Verlaufes der Klektrolyse sei folgen- 
des erwihnt. Zu Anfang derselben wird am positiven Pol das Gas 
schneller abgeschieden als am negativen. Bereits nach einer halben 
Stunde hat die Entwickelung der Gase am negativen Pol Oberhand, 
das abgeschiedene Gasvolum ist bald bedeutend griéfser als am posi- 
tiven Pol. Die Flissigkeit farbt sich hierbei violett; es bildet sich 
augenscheinlich die éfters beobachtete violett gefiirbte Verbindung 
von Stickoxyd mit Nitrosylschwefelsiure resp. Salpetrigsiure. Nach 
etwa 40stiindiger Kinwirkung des elektrischen Stromes nimmt die 
Geschwindigkeit der Gasabscheidung am negativen Pol ab und die 
Flissigkeit wird milchig triibe. Die Triibung wurde beseitigt, indem, 
nach dem Absaugen der iiber den Elektroden stehenden Gase, die 
Richtung des Stromes gewechselt wurde. Es bildeten sich dabei 
Flocken, die bliulich fluoreszierten und sich allmahlich ganz auf- 
lésten. 


Mit der Dauer der Elektrolyse nimmt die Menge des am nega- 
tiven Pol pro Stunde abgeschiedenen Stickoxyds allmihlich ab, wie 
die folgende Tabelle es deutlich veranschaulicht,. 
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| com | ccm | ccm 

NO NO NO 
1 | sso | 5 120 | 9 0.17 
2/ 407 | 6 109 | 10 0.23 
a | ee 0.52 | 11 0.09 
4]; 14 =| 8 0.48 | 


Dabei wird das Gas selbstverstindlich an Stickoxyd firmer, in- 
dem die Menge des Wasserstoffes, resp. Stickstoffes und Stickoxyduls 
zunimmt. ! 

Nachdem die Menge des am negativen Pol abgeschiedenen 
Stickoxydes nur minimal war, wurde die Elektrolyse unterbrochen 
und die riickstindige Siure der Analyse unterworfen. Es zeigte 
sich, dafs 5ecm der Séiure im Nitrometer 4.16ccm Stickoxyd 
entwickelten und dafs die Menge des mit Hilfe einer Kalium- 
permanganattitrierung bestimmten Stickstoffes beinahe mit der auf 
gasvolumetrischem Wege ermittelten iibereinstimmte. Es war also, 
trotzdem am negativen Pol nur minimale Mengen von Stickoxyd 
entwickelt wurden, in der Lésung noch fast reine Nitrosylschwefel- 
siure vorhanden. Dieses scheinbar auffallende Resultat lafst sich 
leicht erkliren. Im Verlauf der Elektrolyse werden die positiven 
lonen der Nitrosylschwefelsiure, die Gruppe NO und H, durch den 
elektrischen Strom an den negativen Pol gefiihrt und entweichen 
hier gasférmig aus der Fliissigkeit. Das negative Ion, die Gruppe SO,, 
wandert zum positiven Pol, spaltet sich hier in Sauerstoff und die 
Gruppe SO,, die ihrerseits Schwefelsiure regeneriert. Der Sauer- 
stoff oxydiert dabei einen Teil der Nitrosylschwefelsiure zu Salpeter- 
siure und die Folge hiervon ist, dafs ein Teil des primar ge- 
bildeten Stickoxydes einen Reduktionsprozefs ausfihrt, indem es 
die gebildete Salpetersiiure wiederum zu salpetriger Saure reduziert; 
letztere regeneriert dann Nitrosylschwefelsiure. Es lifst sich dem- 
nach theoretisch vorhersagen, dafs so lange die Lésung einer Nitrosyl- 
schwefelsiiure geniigend konzentriert ist, d. h. wenig Wasser enthilt, 
eine totale Abspaltung des Stickstoffes in Form von Stickoxyd (ab- 
ziiglich 16°/, Verlust) gelingen kann. 





' Dafs Stickoxydul in kleinen Mengen den Gasen beigemengt ist, konnte in 
der Weise bewiesen werden, dals einige Gasabscheidungen in absoluten Alkohol 
geleitet und spiiter zuriickgemessen wurden. In der Regel liefs sich dabei eine ge- 
ringe Volumabnahme konstatieren, 
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Was nun die niederen Stickoxydstufen und den elementaren 
Stickstoff anbelangt, so lafst sich die Menge derselben nur an- 
nihernd schitzen. Die Elektrolyse wurde, wie erwihnt, mit 130 ccm 
Nitrose angefangen, welche im ganzen 249.6cem Stickoxyd ent- 
hielten; hiervon wurden in der riickstindigen Siure, welche noch 
4.5ccm NO in 5ccem Flissigkeit enthielt, 117cem NO zuriick- 
gewonnen. An der Elektrode wurden ca. 111.2 com NO erhalten 
anstatt 132.6 ccm, was einen Verlust von ca. 16°/, bedeutet. 

Am positiven Pol entwickelte sich hauptsiichlich Sauerstoff. 
Die unbedeutenden Mengen der durch alkalische Pyrrogalloilésung 
nicht absorbierten Gase mégen ihren Ursprung einer nicht vyollig 
ausgeschlossenen Diffusion der Gase verdanken. 

Schiefslich sei erwihnt, dafs die riickstiindige Nitrose weder 
Ammoniak noch Hydroxylamin enthielt. 

Bei der Elektrolyse der Nitrose, welche aus Schwefelsiure vom 
spez. Gew. 1.65 hergestellt wurde und die in 1 ccm 0.00826 g N,O, 
enthielt, wurden folgende Resultate erhalten. 


Angewandt 130 ccm Nitrose. 


Gase abgeschieden am negativen Pol. 








Dauer der Elektrolyse Volum com | ecm 
in Stunden der abgeschiedenen Gase NO | Nicht-NO 

1 3.00 24.0 _ 149 9.1 
2 3.00 28.5 | 140 | 145 
3 4.00 25.2 oe Eee 
4 4.00 32.9 ch Moe 
5 4.00 29.7 | 92 | 205 
6 4.50 35.9 | 63 | 29.6 
7 4.00 30.9 | 64 | 245 
8 4.50 $2.4 | Sel. Bae 
4 4.50 82.5 | 3.8 28.7 
10 4.50 32.0 ta 30.0 
11 4.50 33.1 ih. ae.” 
12 3.50 24.1 Po hii A> gap 
13 3.50 33.5 | 10 | 82.5 
14 4.50 34.8 | 08 | 88.5 








Auch hier wird mit der Dauer der Elektrolyse die Menge des 
pro Stunde abgeschiedenen Stickoxydes stets geringer, was aus fol- 
gender Tabelle zu ersehen ist, 


4 Moe a) a it 
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_ ecm cem | | cem 
NO | ee NO 
te | PeArge 

1; 49 6| 14 " 11; 0.4 

2; 41 | 7} 1.6 ! 12; 03 

3/ 38 8} 0.9 13; 0.3 

4] 2.4 9} 08 14, 0.2 
5| 2.0 10 | 0.4 | 


Am positiven Pol hat sich durchweg fast reiner Sauerstoff ab- 
geschieden, da beinahe simtliches Gas durch alkalische Pyrrogallol- 
lésung absorbiert wurde. 

Die Priifung der nach der Elektrolyse riickstandigen Siure 
zeigte, dals dieselbe bereits keine salpetrige Saiure mehr enthielt, 
dafs also das abgeschiedene Stickoxyd bei dieser Nitrose nicht im 
Stande war, der oxydierenden Wirkung des abgeschiedenen Sauer- 
stoffes in seiner reduzierenden Rolle Schritt zu halten. Dies war 
auch insofern vorauszusehen, als bekannt ist, das Stickoxyd besser 
durch eine Mischung von starker Schwefelsiure mit Salpetersiure 
absorbiert wird, als durch eine solche von verdiinnnter Schwefel- 
siure und Salpetersiiure. Auch in diesem Falle wurde kein Am- 
moniak und kein Hydroxylamin nachgewiesen. Der naszierende 
Wasserstoff reduziert augenscheinlich vor allem die gebildete Sal- 
petersiure zu salpetriger Siure und diese wird fiir sich einerseits 
elektrolysiert, andererseits durch den entwickelten Sauerstoff wiederum 
zu Salpetersiiure oxydiert. 

Was schliefslich die niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs 
und letzteren selbst anbelangt, so ergiebt sich aus der Berechnung 
des Verlustes, dafs die Menge desselben 25.3°/, ausmacht. Die 
riickstandige Siure enthielt nimlich noch 132.6cem NO. Es zeigt 
sich demnach, dals die Elektrolyse bei konzentrierten Nitrosen weit 
glatter verliuft, indem die Nitrosylschwefelsiure vollstindiger ihren 
Stickstoffgehalt in Form von Stickoxyd abscheidet. 

Die obigen Versuche wurden im chemischen Laboratorium der 
Universitit Liittich ausgefiihrt. Es sei gestattet, auch an dieser 
Stelle dem Direktor des genannten Institutes, Herrn Prof. W. Sprine, 
fiir die gefillige Uberlassung mancher Apparate, wie auch Zuvor- 
kommenheiten jeder Art, herzlich zu danken. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1894. 














Untersuchungen 
liber die Fliichtigkeit des Quecksilberchiorides. 
Von 
H. Arcrowskt.! 


Mit 83 Figuren im Text. 


Im Jahre 1821 zeigte Farapay durch einen wolhlbekannten 
Versuch, dafs das Quecksilber bei gewéhnlicher Temperatur fliichtig 
ist.2 EKinige Jahre spiter suchte er seine Beobachtungen auf 
andere Substanzen auszudehnen.* Nach Kinfiihrung eines Kampher- 
stiickes in ein kleines, gut getrocknetes und hermetisch verschlossenes 
Rohr stellte er fest, dafs beim Erkalten des entgegengesetzten Rohr- 
endes, wobei er einen geringen T'emperaturunterschied hervorrief, der 
Kampfer seinen Platz verliefs und dafs sich nach einigen Tagen kleine 
Krystalle an der kalten Wand absetzten. Dieser Versuch wurde 
in gleicher Weise mit anderen Substanzen wiederholt. 

Aufserdem iiberliefs Farapay im September 1826 verschiedene 
Substanzen in Flaschchen sich selbst,* und fand nach vier Jahren 
am Stopfen der Flasche, welche einige Quecksilberchloridstiickchen 
enthielt, minimale Krystillchen sublimiert, womit die Fliichtigkeit 
dieses Salzes bei gewéhnlicher Temperatur nachgewiesen war. Seit- 
dem sind meines Wissens keine weiteren Versuche iiber die Fliichtig- 
keit des Quecksilberchlorids bei gewéhnlicher Temperatur ausge- 
fihrt worden. °® 

Wie bekannt, besitzt eine grofse Anzahl fester Kérper die EKigen- 
schaft, bei weit geringeren T'emperaturen als bei derjenigen ihres 
Schmelzpunktes Dimpfe abzugeben. Diese Verfliichtigung fester Kérper 
ist offenbar mit der Erscheinung der Verdampfung von Fliissigkeiten 





' Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von Hermann Moraur. 

2 Experimental Recherches, 57; Quart. Journ. of Sc. 10, 354. 

‘ de 7 203; Royal Inst., 4. Mai 1826. 

f ” ” 212; », » 1830. 

5 Im Artikel ,,Quecksilber“ von Fetmy'’s Encyclop. chim. (Bd. 3, Heft 14, 179) 
wird gesagt, dafs Riscer (Arch. pharm. [2)| 61, 294) die thatsiichliche Fliichtig- 
keit des Sublimates bei gewéhnlicher Temperatur verneint hat. Offenbar hat 
aber Rrecer nur nachzuweisen versucht, dafs Sublimatlésungen beim Eindampfen 
das Salz nicht in Dampfform mit den Wasserdiimpfen entweichen lassen; doch 
sind seine Versuche nicht beweisend. 
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vergleichbar; fiir die gleiche Substanz ist die Verdampfung im 
festen Zustande naturgemifs weit schwicher als im geschmolzenen 
Zustande, denn die Dampfspannung sinkt schnell mit der Tempe- 
ratur; bei verschiedenen Substanzen aber kann die Dampfspannung 
eines festen Kérpers bei einer bestimmten Temperatur (z. B. der 
gewohnlichen) diejenige einer gegebenen Fliissigkeit tbertreffen. 

Aufserdem kennen wir Substanzen, welche unter atmosphirischem 
Druck unschmelzbar sind; so geht z. B. Fe,Cl, bei jeder Tem- 
peratur direct vom festen in den dampfférmigen Zustand tiber, und 
seine Dampfspannung erreicht bei einer bestimmten Temperatur 
selbst die 760mm des atmosphiarischen Druckes. Um diese Sub- 
stanz zu schmelzen, miissen wir also den Druck steigern, und nur 
dann kénnen wir die Erscheinung des Schmelzens und Siedens 
dieser Verbindung beobachten. ! 

Ferner kinnen wir durch Steigerung des Druckes den Siede- 
punkt fortschreitend vom Schmelzpunkt entfernen, und umgekehrt 
kénnen wir durch Druckverminderung die eine oder die andere 
Substanz unschmelzbar machen, vorausgesetzt, dafs ihr Siedepunkt 
bei Atmosphirendruck dem Schmelzpunkt nahe genug liegt. 

Die Erscheinung der Fliichtigkeit bietet also Interesse dar, 
vornehmlich von dem Gesichtspunkte aus, dafs ,,wir bei den festen 
Kérpern eine der charakteristischen Eigenschaften des fliissigen 
Zustandes der Materie wiederfinden“;? die Eigenschaft, Diampfe ab- 


' Fe,Cl, schmolz ich in ein kleines gut getrocknetes Rohr ein. Als dasselhe 
dann im Trockenofen erwirmt wurde, konnte ich das Schmelzen des Chlorides bei 
gegen 260° beobachten. Das geschmolzene Salz bildet eine sehr bewegliche 
Flissigkeit von schin roter Farbe; bei langsamem Erkalten tritt eine priichtige 
Krystallausscheidung auf. Die Krystalle bilden sehr diinne hexagonale Blittchen 
bis zu t em Gréfse, sind im durchfallenden Lichte purpurrot und besitzen 
im reflektierten Lichte einen wunderbaren griinen Metallglanz. 

* Herr Prof. W. Sprrve hat seiner Zeit durch bekannte Versuche gezeigt, 
dafs eine grofse Anzahl fester Kérper unter dem Einflufs des Druckes die (bei 
den Fliissigkeiten noch gesteigerte) Eigenschaft zeigt, bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur sich zusammenléten. Spiiter zeigte er, dafs die Kérper (die Salze) im 
festen Zustande die Eigenschaft besitzen, unter Bildung von Gleichgewichts- 
zustiinden direkt auf einander zu reagieren, ganz als ob sie sich im gelisten 
Zustande befiinden. Auch teilen sie in gleicher Weise die Eigenschaft, in ein- 
ander zu diffundieren: sie lésen sich gegenseitig auf. ‘Schliefslich hat er in 
einer in Dieser Zeitschr. 1, 240 erschienenen Abhandlung vor kurzer Zeit die 
Méglichkeit des Gaszustandes fiir gewisse Metalle bei einer unter dem Schmelz- 
punkte liegenden Temperatur erwiesen; eine neue Versuchsreihe hat ihn in den 
Stand gesetzt, diese Thatsache jiufserst deutlich zu veranschaulichen; die Metalle 
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zugeben, welche sich mit der Temperatur vermindert, kommt den 
festen Kérpern ebensowohl zu, wie den Fliissigkeiten, wenn auch in 
weit geringerem Grade. 


Zunichst méchte ich einige Versuche mitteilen, welche ich an- 
gestellt habe, um mich von der Fliichtigkeit des Quecksilberchlorides 
bei gewohnlicher Temperatur zu iiberzeugen. 

In eine kleine gut getrocknete Flasche, deren Stopfen ein 
U-Rohr mit seitlich gebogenen Enden durchdrang, brachte ich einige 
Sublimatstiicke und liefs durch das Rohr einen schnellen Strom 
kalten Wassers fliefsen. In dieser Weise tauchte ich ein kaltes 
Rohr in einen Raum ein, den ich auf jede ge- 
winschte Temperatur bringen konnte, und ersicht- 
lich wiirden sich auf dieser kalten Fliche Krystalle 
ansetzen, wenn die Atmosphiire im Flischchen Subli- y 
matdimpfe enthielt, da ganz der gleiche Vorgang 
stattfinden mufs, wie bei Wasserdiimpfen, welche sich 
auf kalten Gegenstiinden kondensieren, wenn die 
Atmosphire damit gesiittigt ist. Als ich diese 
Flasche bei ungefaihr 60° aufbewahrte, geniigten 
thatsichlich 6 Stunden dazu, dalfs sich das kalte 
Rohr mit einem Reif von Quecksilberchlorid be- 
deckte, wodurch die Gegenwart von Sublimatdimpfen Fig. 1. 
in einer Atmosphire von 60° offenbar erwiesen ist. Am 23. November 
wurde eine aihnliche Flasche im Laboratorium aufgestellt, und nach 
10 Tagen, wihrend welcher die Temperatur im Saale 19° nicht 
iiberstieg, konnte ich feststellen, dafs ein kleiner fast mikroskopi- 
scher Krystall sich an der Kriimmung des kalten Rohres festzusetzen 
begann, eine iiufserst feine Nadel von kaum 1 mm Linge. Spiter 
konnte ich noch die Bildung dreier anderer sehr kleiner Krystalle 
feststellen. Demgemiifs ist das Quecksilberchlorid bei ge- 
wéhnlicher Temperatur ganz deutlich fliichtig.’ 

Zugleich habe ich einen weiteren Versuch angestellt, um diese 

















geben bei verhiltnismiifsig niedrigen Temperaturen Diimpfe ab. (Vergl. hierzu die 
Arbeit, welche in Balde in der Zeitschr. phys. Chem. erscheinen wird: W. Sratina, 
Uber das Auftreten bei den Metallen im festen Zustande, einiger charakteristischen 
Eigenschaften des fliissiger und gasférmigen Zustandes.) 

! Einige Versuchsrohre, welche in flachen Tafeln krystallisiertes Sublimat 
enthielten (ich werde die Krystalle spiiter beschreiben) wurden linger als 
6 Monate in einer Schublade aufbewabrt. Zur Zeit ist der obere Teil mehrerer 
Réhren mit diinnen Fasern, ahnlich wie mit Spinnwebenfiden, bedeckt. 
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Flichtigkeit auch quantitativ zu messen. Im Tubus eines grossen 
Exsikkators brachte ich zwei Réhren an, von welchen die eine bis 
auf den Boden reichte; durch diese letztere liefs ich gut getrocknete 
Luft eintreten, indem ich mit einer Wasserpumpe am anderen Rohr 
leicht ansog. Auf diese Weise stieg die Luft Blase fiir Blase von unten 
nach oben durch den Exsikkator, wobei die Atmosphire dieser kleinen 
Kammer konstant erneuert wurde. In halber Héhe brachte ich zwei 
kleine sorgfaltig abgewogene Krystallisationsschilchen, von denen das 
eine HgCl,, das andere HgBr, enthielt, sowie einen kleinen, ebenfalls 
gewogenen Tiegel an, welcher am Boden einen kleinen Kuchen von 
vorher geschmolzenem HgCl, enthielt. Der Apparat war im Keller 
aufgestellt; er wurde am 1. Juli 1893 in Thitigkeit gesetzt und 
hat bis zum 6. November ganz regelmiafsig funktioniert. Der Ver- 
such dauerte demnach 4 Monate; die Temperatur des Kellers iiber- 
schritt auch an den heifsesten Augusttagen 20° C. nicht. 

Der kleine Porzellantiegel, welcher eine Schicht von geschmol- 
zenem HgCl, enthielt, deren freie Oberfliiche einen Durchmesser 
von 0.013 m besafs, erlitt einen Gewichtsverlust von 0.0013 g. 

Die kleine Krystallschale von 0.020 m Durchmesser enthielt 
umkrystallisiertes und umsublimiertes HgCl,, welches fein pulverisiert 
und auf dem Boden des Schiilchens zu einer véllig ebenen, diinnen 
Schicht angehiuft war; der Gewichtsverlust desselben betrug 0.0018 g. 

Die zweite Krystallschale mit einem Durchmesser von 0.033 m 
enthielt HgBr, und verlor an Gewicht 0.0019 g. 

Diese Gewichtsunterschiede, so gering sie auch sind, erweisen 
deutlich, dafs das Quecksilberchlorid und -bromid bei gewdhnlicher 
Temperatur noch die Eigenschaft besitzen, sich zu _ verfliichtigen. 
Aus den numerischen Resultaten ergiebt sich ferner, dafs HgBr, 
weniger flichtig als HgCl, ist; weiter lafst sich daraus schlielsen, 
dafs, wenn auch die Sublimationsspannung des HgCl, bei gewéhn- 
licher Temperatur nicht gleich Null ist, sich dieses Salz dennoch 
bei nur wenig niedrigeren Temperaturen als wirklich vollkommen un- 
veriinderlich betrachten lafst. 

Um die Temperaturgrenze fiir die Fliichtigkeit des Quecksilber- 
chlorids festzustellen, erschien es mir unerlifslich, die relative 
F lichtigkeit dieses Salzes bei verschiedenen Temperaturen zu messen ; 
die verschiedenen gefundenen Zahlen kénnten dann als Ordinaten 
fiir eine Kurve dienen, deren Verlingerung gegen die Temperaturaxe 
uns einen Durchschnittspunkt entsprechend der Anfangstemperatur 
der Verfliichtigung des Sublimats liefern wirde, also eine Tem- 
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peratur, unterhalb welcher das Salz offenbar als vollkommen un- 
veranderlich betrachtet werden kénne. 

Die aus meinen Versuchen erhaltenen Zahlen haben mich nicht 
zum gewinschten Resultat gefiihrt. Die Resultate meiner Versuche 
selbst haben ganz klar obige Anschauung widerlegt, welche offenbar 
nicht richtig ist, denn selbst im Prinzip lifst sich keine Grenze fiir 
die Fliichtigkeit der Kérper feststellen. Die Unterscheidung zwischen 
Sublimation fester Kérper und Verdunstung von Fliissigkeiten ist 
thatsiichlich unbegriindet, da die festen Kérper ebenso gut wie die 
Flissigkeiten Dimpfe abgeben und alle Kérper bei jeder T'emperatur 
eine bestimmte Dampfspannung besitzen. Die ersten Messungen 
der Dampfspannung fester Kérper sind von Reenautr am His aus- 
gefiihrt worden; Ramsay und Youne haben diese Versuche betriicht- 
lich ausgedehnt und auch mit einer Reihe anderer fester Substanzen 
gearbeitet. Zu bemerken ist, dafs die erhaltenen Kurven sich von 
denen der Dampfspannungen von Fliissigkeiten nicht unterscheiden 
und, abgesehen von einem ganz geringen Knick am Schmelzpunkt, 
den letzteren folgen; sie sind alle asymptotisch zur Axe und steigen 
schnell mit der Temperatur. Die Gestalt dieser Kurven ist aufser- 
dem fir alle bis jetzt untersuchten Substanzen die gleiche. Nach 
Reenavtr lafst sich das Gesetz der Anderung der Dampfspannungen 
durch die vereinfachte Formel 

log f=a+b et 

ausdriicken, wo f die Dampfspannung bei der Temperatur t, «, a und b 
die Versuchskonstanten sind. Bei Anwendung dieser Formel auf 
die fufsersten Temperaturen erhalt man fiir 

t=0oo: Grenz - log f=a, 
d. h. unbegrenzte Temperatursteigerung erhéht jenseit einer be- 
stimmten Grenze die Dampfspannung nicht; 

fiir t=—oo findet man f=0, 

d. h. fiir t=—oo ist die Dampfspannung gleich Null; demnach 
wird die Fliissigkeit oder, allgemein die betrachtete Substanz, Dimpfe 
abgeben, so niedrig die Temperatur auch sei, d. h. bis zum abso- 
luten Nullpunkt.?} 

Gleichwohl braucht man diese Uberlegung nicht ohne Vor- 
behalt gelten zu lassen. Allerdings ist unterhalb einer gewissen 
Temperatur die von einem Kérper abgegebene Dampfmenge so ge- 





: Vergl. Dirte: De quelques propriétés générales des corps. 466 (in 
Fréuy’s Eneyel. chim.: Introduction). 
Z. anorg. Chem. VIT. 12 
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ring, dafs es in Wirklichkeit unméglich wird, ihre Existenz nach- 
zuweisen: So lassen sich thatsachlich die meisten festen Kérper 
nicht als bei gewéhnlicher Temperatur flichtig betrachten, obwohl 
man ihnen theoretisch eine gewisse Sublimationsspannung, so schwach 
sie auch sei, zuschreiben miifste. Geben wir gleichwohl véllig zu, 
dafs die Kérper thatsichlich von sehr niedrigen Temperaturen an 
bis zu ihrem Siedepunkt hinauf Dimpfe abgeben, obwohl in so 
minimaler Menge, dafs diese schliefslich unseren Untersuchungs- 
mitteln giinzlich entgehen, so werden wir doch freiwillig einriumen, 
dafs fiir jeden Kérper eine Temperatur besteht, bei welcher seine 
Molekiile nicht mehr im stande sind, in den gasférmigen Zustand 
iiberzugehen, also eine Temperatur, fir welche die Dampfspannung 
in Wirklichkeit gleich Null wird. 

Die direkte Messung der 
~t| Dampfspannung von _ festem 
i |! | Quecksilberchlorid bei Graden, 
ii (|) welche der gewéhnlichen Tem- 
peratur nahe liegen, ist unaus- 
fihrbar. Die dynamische Me- 
thode lifst sich im vorliegenden 
Falle tiberhaupt nicht gebrau- 
chen, und die statische Methode 
wire nur fiir verhaltnismifsig 
betriichtliche Spannungen an- 
wendbar, abgesehen von der 
aulserordentlichen Schwierigkeit 
einer solchen Arbeit. 

Meiner Ansicht nach ist es 
im vorliegenden Falle vorzu- 
ziehen, sich mit ganz gebriuch- 
lichen, aber scharfen Gréfsen 
zu begniigen, wie sie ein an- 
deres Messungsmittel dieser 
schwachen Dampfspannungen 
liefert. Thatsichlich lafst sich 

Fig. 2. durch einfache Gewichtsdiffe- 
renz die Sublimatmenge ermitteln, welche eine bestimmte freie Salz- 
oberfliche in gegebener Zeit verdampfen lassen kann, und wenn 
alle ibrigen Bedingungen die gleichen bleiben, so kénnen wir diese 
Menge als Funktion der Temperatur messen. Zu diesem Zwecke 
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habe ich mich eines Apparates bedient, dessen Durchschnitt uns 
Figur 2 zeigt. 

Derselbe besteht aus einem Bad fiir konstante Temperatur, in 
welchem die Atmosphare durch einen trockenen heilsen Luftstrom 
von konstanter Geschwindigkeit und mit der Richtung von unten 
nach oben bestindig erneuert wird. Der Stopfen, welcher die 
kleine obere Kammer verschliefst, ist fest in das Bad eingeklemmt, 
und aufserdem sorgt ein oben angeklebter Kautschukring fiir festen 
Verschlufs. Vier Messingdrihte tragen eine kleine Scheibe von 
Metalldrahtnetz, welche den Zweck hat, die kleine gewogene Krystall- 
schale aufzunehmen. Das Bad setzt sich aus zwei in einander 
gehenden Cylindern zusammen, welche zwischen sich einen ring- 
formigen Raum freilassen, durch den man die Diimpfe zirkulieren 
lassen kann; zwei senkrechte Kiihler kondensieren diese Dimpfe 
und lassen sié in den Ballon zuriickfliefsen, in welchem sich eine 
gegebene Fliissigkeit im konstanten Sieden befindet. Dieses Bad 
ist fulserlich mit Pelzwerk umgeben. 

Die verschiedenen Fliissigkeiten, welche ich angewandt habe, 
sind: Aceton, Chloroform, Methylalkohol, Benzol, Wasser, Gihrungs- 
amylalkohol und rohes Xylol. Leider konnte ich diese Temperatur- 
grenzen nicht iberschreiten, denn unter 55°, sowie iiber 130° 
macht die Summe der méglichen Fehler die gefundenen Werte 
weniger zuverlissig. ! 

Bei allen meinen Versuchen habe ich mich der gleichen Kry- 
stallisationsschale von 0.020 m innerem Durchmesser bedient. Das 
Quecksilberchlorid wurde jedesmal erneuert, und mit Hilfe eines 
Spatels sehr regelmiifsig auf dem Boden der Schale zu einer Schicht 
von 2 mm Héhe ausgebreitet. Das Sublimat war frisch sublimiert 
und bildete unfiihlbare Nadeln. 

Die 18 Bestimmungen, welche ich ausfiihrte, haben mir in 
Summa folgende Zahlen geliefert: 





’ Der benutzte Apparat besitzt einige Nachteile, da man denselben nicht 
bei jeder gewiinschten Temperatur funktionieren lassen kann. Ferner kénnen die 
Temperaturschwankungen bei Graden iiber 150° eventuell eine betriichtliche 
Hohe erreichen, d. h. gerade dann, wenn sehr konstante Temperaturen erforder- 
lich sind; denn die Flichtigkeit des Salzes steigt sehr schnell mit der Tempe- 
ratur, und somit wiirden Fehler infolge einer geringen Temperaturdifferenz diese 
Fliichtigkeit auch verstirken. Aufserdem kann die Geschwindigkeit des Luft- 
stromes geringe Anderungen erleiden, und diese Geschwindigkeit ist uicht 
bekannt. 


12° 


NT se AS 
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Temperatar 125° Gewichtsverlust 0.2800 g in 20 Stunden. 


- 113° ~ 0.1446 g ,, 20 -s 
- 99° 0.0512 g ,, 20 - 
” 79° - 0.0089 g ,, 20 9” 
ji 64'/,° - 0.0039 g ,, 20 9 
‘i 60*),° » 0.0021 g ,, 20 ” 
” 56'/,° ” 0.0011 g ,, 20 ” 


Nehmen wir die Temperaturen als Abszissen und obige Werte 
als Ordinaten, so erhalten wir folgendes Diagramm: 
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Fig. 3. 


Wie man sieht, geniigen die erhaltenen Punkte, um deutlich 
zu erweisen, dafs die Linie fiir die relative Flichtigkeit des Subli- 
mats sich unbegrenzt der Temperaturaxe nihert, ohne diese er- 
reichen zu kénnen: sie ist ihr asymptotisch. Deshalb stofsen wir 
auf die absolute Unmdglichkeit, eine Grenztemperatur fiir die 
Fliichtigkeit des Quecksilberchlorides festzusetzen, wenn wir auch 
praktisch die Kurve bei +15° aufhéren lassen kénnen. 

Zu bemerken isnoch, dafs wir nach den erhaltenen nume- 
rischen Resultaten eine Kurve als Funktion der Zeit ziehen kénnten, 
womit wir eine Kurve fiir die Werte der Verdampfungsgeschwindig- 
keit des Sublimats bei verschiedenen Temperaturen erhalten wiirden. 
Fiir den Augenblick jedoch bieten diese Werte kein Interesse dar, 
wihrend die obige Kurve sehr interessant ist: alle Werte sind 
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thatsichlich unter einander vergleichbar, sie sind alle unter iden- 
tischen Bedingungen erhalten worden; diese Kurve ist also diejenige 
der Sublimationsspannungen. Nebenbei hat pr Hen an einer ganz 
betriichtlichen Reihe von Fliissigkeiten experimentell nachgewiesen, 
dafs die verdampfte Fliissigkeitsmenge fiir eine bestimmte Strom- 
geschwindigkeit direkt proportional der Dampfspannung ist.’ 

Demnach fndern sich die Verdampfungstensionen proportional! 
den Dampfspannungen, und infolgedessen ist unsere Kurve gleich- 
zeitig ein Bild fiir die Dampfspannungen des festen Quecksilber- 
chlorids.? 





1 Bull. Acad. Belg. |3| 21, 18. 

* Hinsichtlich der Dampfspannungskurve ist noch zu bemerken, dafs die 
Ordinaten unserer Figur sehr in die Linge gezogev sind. Andererseits mulfs 
ich darauf hinweisen, dafs diese Bestimmungen bis zu einer Temperatur 
durchgefiihrt, bei welcher die gewéhnliche Methode anwendbar ist, — eine, 
oder ein paar Bestimmungen der wahren Dampfspannung auf unsere Kurve 
bezogen, geniigen werden, um die Abstufung der Ordinaten, in Milli- 
metern Quecksilber ausgedriickt, festzustellen. — Wie bekannt, liegt der Siede- 
punkt des Sublimates bei etwa 295°, d. h. bei dieser Temperatur erreicht seine 
Dampfspannung 760 mm, weshalb es nichts Auffallendes hat, dafs die Dampf.- 
spannung des Quecksilberchlorides schon weit unter seinem Schmelzpunkt 265° 
sehr betrichtliche Werte erreicht. 


Liittich, Institut de chimie générale, den 16. Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1894. 
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Uber schwefligmolybdansaure Salze. 
Von 
ArTHUR RosENHEIM. 


Beim Studium der Kinwirkung anorganischer Metallsiuren auf 
organische Siuren war es mir gelungen, wohlcharakterisierte Ver- 
bindungen von Oxalaten mit vanadinsauren Salzen darzustellen,' 
also die Salze zweier Siuren zu sogenannten komplexen Verbin- 
dungen zu vereinigen, die in freiem Zustande sich sofort mit ein- 
ander umsetzen. Die Existenz dieser Verbindungen, denen die 
Zusammensetzung 3R,0.V,0,.4C,0,+x aq. zukam, liefs sich nur da- 
durch erkliren, dafs der Siurewasserstoff der sauren Oxalate durch 
einen Vanadatrest ersetzt war, dafs sie mithin die Konstitution neu- 
traler Oxalate haben, in denen ein Basisatom durch ein Radikal 
vertreten ist. Diese Versuche stiitzten die Auffassung der ,,kom- 
plexen Salze“ als ,,Kondensationsprodukte“. * 

Ganz analoge Verbindungen liegen in den von P&cwarp gleich- 
zeitig entdeckten, schwefligmolybdinsauren Salzen vor.* Auch hier 
verbinden sich die Salze von Siuren, die im freien Zustande neben 
einander nicht existenzfihig sein kénnen, zu schén krystallisieren- 
den Kérpern, die unzweifelhaft auch als ,,komplexe Salze“ zu_be- 
zeichnen sind. 

Diese Analogie veranlafste mich, einige der von PkoHarp 
beschriebenen Verbindungen darzustellen, um ihre Reaktionen zu 
studieren. Ich erhielt hierbei zu meiner Uberraschung, trotzdem 
die angegebenen Vorschriften genau eingehalten wurden, so wesent- 
lich abweichende analytische Resultate, dafs eine eingehendere Unter- 
suchung der Eimwirkungsprodukte der schwefligen Siure auf die 
Salze der Metallsiuren angebracht schien. Die vorliegende Mit- 
teilung behandelt zuniichst nur die von P&cnarp entdeckten Mo- 
lybdiansulfite. 

Beim Einleiten von schwefliger Siure in eine miafsig kon- 
zentrierte Lésung des molybdinsauren Ammons des Handels 
3(NH,),0.7MO,+4H,O oder 5(NH,),0.12MO,.7H,O wird, wie 


' Diese Zeitschr. 4, 369. 
* Frrepuem, Diese Zeitschr. 2, 315—401 u. folg. Biinde. 
* Compt. rend. 116, 1441—1444. Ann. chim. phys. (1893) [6) 30, 395 u. ff. 
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PecHaRD angiebt, das Gas reichlich absorbiert; es zeigt sich dabei 
anfanglich eine Gelbfarbung der Lisung, die allmihlich in eine deut- 
liche Blaufarbung tibergeht. Hért man mit dem Einleiten auf, so- 
bald der deutlich auftretende Geruch nach schwefliger Siure zeigt, 
dafs eine weitere Absorption nicht mehr stattfindet, so scheiden 
sich alsbald aus der Lisung kleine weifse, oktaédrische Krystalle 
ab, und die bei gelinder Wirme weiter eingeengte Mutterlauge liefert 
neue Mengen desselben Salzes. Picouarps Analysen dieses Kérpers 
fiihrten zu_der Formel 


4(NH,),0.380,.10MO, + 6H, 0. 


Durch Behandlung einer Lisung des Kalium- und Natrium- 
molybdates von analoger Zusammensetzung kam er zu den ent- 
sprechenden Verbindungen 


4K,0.380,.10MO, + 10H,0. 
4Na,0.3S0,.10MO, + 12H, 0 bezw. 16H,0. 


Schwefligmolybdansaures Ammon. 


Bei der Darstellung des Ammoniumsalzes zeigte sich die Richtig- 
keit der von P&onarp gemachten Beobachtungen. Aus mifsig kon- 
zentrierten Lésungen schied sich das Ammoniummolybdinsulfit in 
kleinen oktaédrischen Krystallen ab; bei stirkerer Konzentration 
setzten sich feste krystallinische Krusten an den Winden des Ge- 
fifses an. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in warmem 
Wasser leicht léslich, giebt aber beim Auflésen bedeutende Mengen 
schwefliger Siure ab, so dafs eine Umkrystallisation nur unter Zu- 
satz eines Uberschusses von schwefliger Siure méglich ist. 


Zur Analyse der Salze wurde in einem Teil das Ammoniak durch De- 
stillation mit Kalilauge und Fillung des in Salzsiiure absorbierten Ammoniaks 
mit Platinchlorid, die Molybdinsiure durch vorsichtiges Verglithen des Salzes 
im Porzellantiegel bestimmt. Zur Bestimmung der schwefligen Siure wurde 
eine gewogene Menge des Kérpers in iiberachiissige verdiinnte Kalilauge ein- 
getragen und nach dem Fortkochen des Ammoniaks, nach Oxydation der schwef- 
ligen Siure mit Bromwasser in der Siedehitze, und Ansiiuern der Lisung mit 
Salzsiiure die Schwefelsiure durch Chlorbaryum gefillt. 


Die Analysen hatten folgende Ergebnisse: 


1. Il. Il. IV. V. VI. VIL Mittel ; 
(NH,,O 10.58 10.44 10.29 10.48 — — — 10.44 °/, 
SO, 856 879 — 9.02 8.78 8.60 8.51 8.71 ,, 
MO, - 75.28 75.29 75.05 75.14 75.22 75.30 74.99 75.18 ,, 


H,O _— — — _ - — — Differenz 5.67 ,, 
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Hieraus ergiebt sich das Molekularverhdltnis 





(NH,),0 SO, MO, H,O 
10.44 8.71 75.18 5.65 
-B2 * $aae 144° a” 
0.201 0.136 0.522 0.315 

1.48 1 8.84 2.31 


das zu der Forme!l 


3(NH,),0.2S0,.8MO, +5H,0 





fihren wiirde. 

Berechnet: Gefunden: Berechnet fiir Pécuarps Forme): 
8(NH,,0 =106 10.22%, 10.44 °/, 4(NH,),0= 208 10.68 °/, 
280, =128 8.87 ,, 8.71 ,, 2SO, = 192 9.86 ,, 
8MO, <=576 75.48 ,, 15.18 ,, 10MO, =1440 73.90 ,, 
5H,0 = 90 5.93, 5.67 ,, 6H,O = 108 5.56, 

900 1948 100.00°/, 


Diese Abweichungen von den Resultaten P&coHarps verursachten 
zahlreiche Wiederholungen des Versuches und die Untersuchung der 
bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Anschiisse. Von den 
oben angegebenen Analysen sind I und II solche desselben einmal 
umkrystallisierten Produktes, [V eines nicht umkrystallisierten Kér- 
pers, LI] sowie V-VII die Analysen verschiedener Darstellungen, welche 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen, — wechselnde Konzentration 
der Lésungen, verschieden lange EKinleitupgsdauer der schwefligen 
Siiure — erhalten waren. In den angefiihrten Analysen sind die fir die 
schweflige Siure erhaltenen Werte stets zu hoch und demgemiifs die 
anderen Werte etwas herabgedriickt. Es erklirt sich dies leicht aus 
der Anwesenheit des grofsen Uberschusses an schwefliger Saure, 
der zur Bildung der Kérper notwendig ist und auch bei der Um- 
krystallisation zugesetzt werden mufs. Nichtsdestoweniger unter- 
scheiden sich die erhaltenen Werte konstant so wesentlich von den 
von PécHarD angegebenen, dafs, die Identitit der von ihm und mir 
erhaltenen Kérper vorausgesetzt, die bei der vollstindigen Uber- 
einstimmung aller Kigenschaften kaum zu bezweifeln sein diirfte, 
nur die Annahme méglich ist, dafs jenem Forscher kein reines Ana- 
lysenmaterial vorgelegen hat. 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Kérper, verglichen mit 
der des Ausgangsmaterials, zeigte, dafs hier die Reaktion wie bei 
der Bildung komplexer Salze vor sich gegangen ist, indem dem 
einen Salze durch die zugesetzte Séiure Basis entzogen wird und 
die dadurch gebildeten sauren Salze sich zu der komplexen Verbin- 
dung kondensieren. Es war also auch anzunehmen, dafs ein zweites 
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Reaktionsprodukt sich in der Lauge finden wiirde. Die verschie- 
denen Anschiisse einer und derselben Darstellung ergaben jedoch 
fast nur die oktaédrischen Krystalle des oben analysierten Kérpers, 
und erst im letzten Anschufs schieden sich aus sirupéser Lauge 
daneben aufserordentlich geringe Mengen nadelférmiger Krystalle 
aus, die in ihrem Habitus vollstindig dem Ammoniumsulfit glichen, 
analytisch jedoch nicht identifiziert werden konnten. Der Reaktions- 
verlauf vollzieht sich demnach nach den Gleichungen 


2|5(NH,),0.12MO,|+ 880, = 6|(NH,),0.4MO, | + 4(/ NH,),0.280, | 
6{(NH,),0.4MO, | + 4/(NH,),0.2S0, | = 3/3(NH,),0.8MO,.2S80, | +(NH,),0.280,, 


Schwefligmolybdansaures Kali. 


Zur Darstellung dieses Salzes schmolz P&cuarp Kaliumkarbonat 
mit Molybdinsiure im Verhiltnis der zur Bildung Bimolybdat oder 
des ,gewohnlichen Kaliummolybdates“! notwendigen Mengen. Die 
Auflésung der Schmelzen zersetzte sich in feine seidenartige Nadeln 
von Kaliumtrimolybdat und in neutrales Molybdat, das in Lisung 
blieb. In diese Masse wurde schweflige Siure eingeleitet, wobei 
sich das an und fiir sich unlésliche Trimolybdat aufliste und die 
Einwirkung der Saure dieselben Erscheinungen hervorbrachte wie 
beim Ammoniumsalze. Aus der Lauge setzten sich alsdann schine 
hellgelbe, prismatische Krystalle ab, fiir die Phonarp die dem Am- 
moniumsalze analoge Zusammensetzung 


4K,0.3S80,.10MO, + 10H,O 
fand. 


Zur Ausfiihrung desse!ben Versuches benutzte ich das Kalisalz: 
5K,0.12MO,+7H,0, das in reicher Ausbeute erhalten wurde, als 
zu einer konz. Lésung einer Schmelze von 1 Mol. MO, auf 1 Mol. 
K,CO, so lange unter Umrihren Salpetersiure gesetzt wurde, bis 
die Lésung gegen Lackmus neutral reagierte. Das in prismatischen 
Krystallen sich ausscheidende Salz wurde sofort abgesaugt und 
zwischen Fliefspapier getrocknet, da es sich in der Lauge sowohl 
wie in feuchtem Zustande leicht in Kaliumtrimolybdat zersetzt. Kine 
Suspension dieses Salzes in kaltem Wasser wurde mit schwefliger 
Siure behandelt, wobei alle von P&cHarp angegebenen Erschei- 


' Ob mit dem gewéhnlichen (,,ordinaire“) Kaliummolybdat das Salz 5:12 
oder das normale Salz gemeint ist, ist nicht ersichtlich. Das Salz 5:12 ist 
allerdings beim Ammoniumsalze die gewéhnliche im Handel vorkommende Ver- 
bindung, jedoch nicht beim Kaliumsalze, wo sie sehr unbestindig und schwer 
darzustellen ist. 
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nungen auftraten. Es schieden sich beim freiwilligen Verdunsten 
im Exsikkator bei den ersten zwei Anschiissen die kleinen pris- 
matischen gelblichen Krystalle des Kaliummolybdinsulfites aus, dann 
zersetzte sich die Mutterlauge, und spiitere Anschiisse brachten, trotz 
wiederholten Zusatzes von schwefliger Siure, Kaliumtrimolybdat. 
Das Molybdinsulfit konnte nicht umkrystallisiert werden, da es sich 
hierbei unter Abgabe von schwefliger Siure sofort in Trimolybdat 
zersetzte; aus demselben Grunde durfte auch die Mutterlauge nie- 
mals in der Wirme eingeengt werden. 
Die Analyse! der Verbindung ergab folgende Werte: 


I. II. Ill. lV. V. Mittel : 

K,O - 18.57 _- 18.62 18.34 18.51°,, 

SO, 12.66 12.62 12.73 12.44 12.71 12.63 ,, 

MO, -—— 64.26 — 64.64 64.40 64.43 ., 

H,O ais i = a _ 4.43 ,, 
Hieraus ergiebt sich das Molekularverhiltnis 

K,O SO, MO, H,O 

18.51 12.63 64.43 4.48 

8 64 144 ea a 

0.197 0.197 0.447 0.246 

1 1 2.26 1.25 

das zur Formel 
4K, 0.480,.9MO, +5H,0 
fiihrt. 

Berechnet: Gefunden: Berechnet fiir Pécnuarps Forme!: 
4K,0 = 376 18.63 °), 18.51 °/, 4K,0 = 876 17.19°), 
480, = 256 12.68 ,, 12.63 ,, 380, = 192 8.77 ,, 
9MO, =1296 64.28 ,, 64.43 ,, 10MO, =1440 65.81 ,, 
5H,O = 90 4.46,, 4.48 ,, 10H,O = 180 823,, 
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Weitere Reaktionsprodukte konnten aus der Mutterlauge nicht 
isoliert werden. Dieselbe zersetzte sich beim Einengen und selbst 
im Vakuum unter Abscheidung von Kaliumtrimolybdat. 

Einige Absittigungsversuche einer konzentrierten Lésung von 
neutralem Kaliummolybdat K,OMO,, erhalten durch Schmelzen von 
1 Mol. K,CO, mit 1 Mol. MO,, fiihrten zu denselben Resultaten, 
nur dafs hierbei aus der Mutterlauge eine grifsere Menge von Ka- 
liumbisulfit und auch von Trimolybdat sich abschied. 


‘ Zur Molybdinsiiure und Kaliumbestimmung wurde eine gewogene Menge 
des Salzes mit verdiinnter H,SO, behandelt, bis alle SO, entwichen war und 
die Molybdinsiure durch einige Tropfen Methylalkohol reduziert. In der Lé- 
sung wurde Molybdin unter Druck durch H,S gefillt, das abfiltrierte Schwefel- 
molybdiin durch vorsichtiges Risten im gewogenen Tiegel in MO, tibergefiihrt 
und im Filtrat von Schwefelmolybdin Kali als Kaliumsulfat gewogen. 








Schwefligmolybdansaures Natron. 


Das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Natronsalzes, das 
Salz 5Na,0.12MO, + 38H,0 wurde ganz ebenso wie das entsprechende 
Kalisalz dargestellt. Es ist im Gegensatz zu diesem eine aulser- 
ordentlich bestindige Verbindung, krystallisiert in glinzenden zoll- 
langen Krystallen und lafst sich beliebig oft unzersetzt umkry- 
stallisieren. 


Die Erscheinungen, die bei der Sittigung einer konz. Liésung 
dieses Salzes mit schwefliger Séiure auftraten, entsprachen yoll- 
stindig den bei dem Ammonium- und Kaliumsalze beobachteten. 
Beim Einengen der durch teilweise Reduktion etwas blaugefiirbten 
Lésung schieden sich aus sirupéser Lauge betriichtliche Mengen 
schén ausgebildeter, grofser, an und fiir sich farbloser Krystalle 
(sie waren Ofters durch eingeschlossene Lauge blau gefiirbt) aus. 
Simtliche Anschiisse brachten dasselbe Material, nur der letzte da- 
neben aufserordentlich geringe Mengen von Natriumbisulfit. Das 
Salz gab beim Auflésen schweflige Siure ab, liefs sich aber bei 
Zusatz von schwefliger Siure unzersetzt umkrystallisieren. 


Die Analyse wurde ebenso wie beim Kaliumsalz ausgefiihrt und 
hatte folgende Ergebnisse: 


I. Il. III. IV. V. Mittel: 
Na,O 12.21 _— 11.97 11.76 11.96 11.97 °/, 
SO, 11.09 10,93 11.20 11.01 11.21 11.09 ,, 
MO, 62.33 62.44 62.39 62.22 62.05 62.29 ,, 
H,0 _ — -— ~ -— Differenz 14.65 ,, 


Hieraus ergiebt sich das Molekularverhiltnis 





Na,O SO, MO, H,O 
11.97 11.09 62.29 14.65 
~ 62 64 144 pa & 
0.193 0.173 0.488 0.814 
1.12 1 2.50 4.64 
8.96 “ 20 87.12 


das zu der Formel fihrt: 
9Na,0.8S0,.20MO, +37H,0. 


Berechnet: Gefunden: Berechnet fiir Pecuarps Forme): 
9Na,O = 558 12.10%, 11.97 %/, 4Na, = 248 11.44", 
880, = 512 11.09,, 11.09 ,, 350, = 192 8.86 ,, 
20M0, =2880 62.39 ,, 62.29 ,, 10MO, =1440 66.42 ,, 
37H,0 = 660 14.48 ,, 14.65 ,, 16H,O = 288 138.28 ,, 
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Absittigungsversuche von normalem Natriummolybdat mit 
schwefliger Siure fiihrten ganz wie beim Kaliumsalz zu derselben 
Verbindung, nur bildete sich auch hierbei eine gréfsere Menge 
Bisulfit. 





Im Gegensatze zu den von P&cHarp gewonnenen Ergebnissen, 
der durch Kinwirkung auf die analogen Ammonium-, Natrium- und 
Kaliummolybdate stets gleich zusammengesetzte Verbindungen von der 
allgemeinen Formel 4R,0.3SO0,.10MO,+x aq. erhalten haben will, 
fiihren die hier angegebenen Resultate zu verschiedenen Formeln 
fiir die drei verschiedenen Salze, namlich: 

3(NH,),0.2S0,.8MO, +5H,0. 
4K,0.480,.9MO, +5H,0. 
9Na,0.8S80,.20MO, + 37H,0. 


Diese Beobachtung steht durchaus nicht vereinzelt da, vielmehr 
ist schon oft der Kinflufs der Basis bei der Bildung komplexer Ver- 
bindung hervorgehoben worden. Um von vielen nur ein Beispiel 
zu nennen, erhielt FrrepHem! durch Einwirkung von 1 Mol. CrO, 
auf 1 Mol. KH,AsO, die Verbindung 2K,OAs,0,.4CrO,+H,0, 
wihrend beim entsprechenden Versuche mit dem Ammoniumsalze 
die Verbindung 3(NH,),OAs,0,.8CrO, gewonnen wurde. 

So kompliziert die vorliegenden Kérper zusammengesetzt er- 
scheinen, so liifst sich doch ihre Konstitution ganz einfach erklaren, 
wenn man bedenkt, dafs ihre Bildung, wie schon oben beim Am- 
moniumsalze des niiheren nachgewiesen ist, vollstindig der aller 
anderen komplexen Salze entspricht. Die schweflige Siure entzieht 
den Salzen 5R,0.12MO, Basis, es bildet sich dabei Bisulfit, das in 
den Lésungen nachgewiesen wurde, und das saure Molybdat 
R,O.4MO,, das in wechselnden Verhiltnissen sich mit einem Teil 
des Bisulfites vereinigt. Von diesem Gesichtspunkte gestalten sich 
die Formeln fir das Ammoniumsalz 

8(NH,),0.280,.8MO, +5H,0 =(NH,),0.2S0,.2/(NH,), 0.4MO, |+5H,O 
und fir das Natriumsalz 

9Na,0.880,.20MO, +87H,0 = 4(Na,0.280,)5(Na,0.4MO,)+37H,0. 

Auf eine analoge Konstitution wiirde sich allerdings auch die 
von PgcHarp angegebene Formel zuriickfiihren lassen: 

2(4R,0.380,.10MO, +xH,0) = 8(R,0.2S0,)5(R,0.4MO,)+xH,0, 
doch sei hier nochmals hervorgehoben, dafs niemals ein Kérper 





' Diese Zctitschr. 6, 273—308. 
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dieser Zusammensetzung erhalten wurde, sondern dals alle Dar- 
stellungen konstant die obigen Resultate ergaben. 

Wesentlich anders verhilt sich das Kalisalz. Wiahrend nim- 
lich von den Verbindungen des Ammoniums und Natriums mit 
Molybdansaure zahlreiche saure Salze bestiindige, wohlcharakterisierte 
Verbindungen sind, sind die analogen Kalisalze meist sehr labil 
und nur das Kaliumtrimolybdat ist so aufserordentlich bestindig, 
dafs die meisten anderen sauren Verbindungen bei der geringsten 
Einwirkung — das Salz 5:12 sogar schon beim blofsen Stehen in 
kaltem Wasser — darin tibergehen. Dementsprechend erklirt sich 
auch die Bildung des schwefligmolybdinsauren Kalis durch Entstehung 
von Kaliumtrimolybdat, das sich dann mit saurem Sulfit und zwar 
hier einem hypothetischen Tetrasulfit vereinigt. 


4K,0.4S0,.9MO, +5H,O =(K,0.480,)3(K,0.3MO,)+5H,0. 


Diese Annahmen entsprechen vollstindig dem Verhalten der 
Salze. Ist zur Bildung des Ammonium- und Natriumsalzes schon 
ein grofser Uberschuls von schwefliger Siure nétig, so ist dies beim 
Kaliumsalz in verstirktem Malse der Fall; bei den ersteren mufs 
sich Bisulfit, beim letzteren Tetrasulfit bilden. Beim Lésen gaben 
alle Salze reichliche Mengen schwefliger Siure ab, da naturgemifs 
die sauren Sulfite sich zersetzen — aus dem Kaliumsalze scheidet 
sich dabei das fast unlésliche Kaliumtrimolybdat ab — und es be- 
darf eines Zusatzes von schwefliger Séiure, um die urspriinglichen 
Verbindungen zuriickzugewinnen. 

In der Voraussetzung, dafs in den vorliegenden Salzen durch 
Kochen soviel schweflige Siure ausgetrieben wiirde, dafs neutrales 
Sulfit zuriickbleiben wiirde und dafs dadurch ein Konstitutions- 
beweis fir die bisulfithaltigen Natron- und Ammonium- und das 
tetrasulfithaltige Kalisalz gebracht werden kénne, wurde die durch 
Kochen austreibbare schweflige Siure jodometrisch bestimmt; doch 
ergab sich, dafs hierbei alle schweflige Siure entweicht, da die 
sauren Molybdate das neutrale Sulfit zersetzten. Dies Verhalten 
anderte sich nicht, als versucht wurde, erst durch Zusatz von Chlor- 
baryum die Molybdate als unlésliche Niederschlige zu fillen und 
dann die sauren Sulfite durch Kochen zu zersetzen. Dieses sauren 
Baryummolybdate sind nicht ganz unléslich im warmen Wasser und 
die gelésten Spuren geniigen, auch aus den neutralen Sulfiten die 
schweflige Siure auszutreiben. 

Die eigentiimliche Fahigkeit der schwefligen Siure ,,komplexe 
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Verbindungen* zu bilden, die basischen Metalloxyden gegeniiber 
schon lange bekannt ist, es sei hier nur an die Kobalt-, Queck- 
silber- und Platinverbindungen erinnert, ist Metallsiuren gegeniiber 
zum ersten Male in vorliegendem Falle von Pecuarp beobachtet worden. 
Dieselbe scheint auch anderen Verbindungen gegeniiber zutage zu 
treten, wie vorliufige Versuche mit Wolframaten ergeben haben und 
sogar die leicht reduzierbaren Vanadate scheinen, wenn auch sehr 
labile Verbindungen, mit Sulfiten einzugehen. Hieriiber sind noch 
weitere Versuche in Gang, und ebenso hoffe ich durch Umsetzung 
der oben beschriebenen Saize mit Metallchloriden weiteren Auf- 
schlufs tiber die Konstitution und die Beziehungen der Verbindungen 
zu einander zu erhalten. 


Wissenschaftl. chemisches Laboratorium Berlin N, 27. Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1894. 








Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Bestimmung des Volumens der Flissigkeiten und Gase oberhalb der 
kritischen Temperatur, von P. De Heen. (Bull. Acad. Belge. 27 
[8], 580—594.) 

Experimenteller Beweis des rein nebensaichlichen Charakters des 
kritischen Zustandes, von P. De Heey. (Puil/. Acad. Belge. 27 9), 
348—354.) 

Uber die Vorgange bei Umschmelzungen von Blei-Zinnlegierungen, von 
B. Wresencrunn. ( Wied. Ann. 52, 777 —792.) 

Uber die Schnelligkeit der Reduktion von Eisenchlorid durch Zinn- 
chloriir, von Louis Kantensera. (Journ. Amer. Chem. Soc. Anal. appl 
Chem. 16, 314.) 

Uber die thermochemischen Vorgange im Sekundirelemente, von Fxayz 
Srremntz. (Monatsh. Chem. 15, 285—294.) 

Verteidigung der urspriinglichen Fassung des Gesetzes der korrespon- 
dierenden Siedetemperaturen gegentiber Hrn. 8. YounG, von 
Utricn Diurtwne. (Wied. Ann. 52, 556—588.) 

Uber das Linienspektrum des Sauerstoffes, von B. Hassernenc. ( Wied. Ann. 
52, 758—761.) 

Uber die Spektra von Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Wismuth, yon H. 
Kayser und C. Runee. ( Wied. Ann. 52, 93—113). 

Absorptionsspektren von farblosen und gefarbten Glasern mit Beriick- 
sichtigung des Ultraviolett, von J. M. Ever und E. Vaxenra. 
(Denkschr. math.-naturwissensch. Klasse d. Wiener Akad. 61.) 

Zur Untersuchung iiber die Durchlissigkeit ultravioletter Strahlen wurden 
Gliser von Dr. Scuorr in Jena herangezogen. Am wenigsten durchlissig ist 
das gewoéhnliche Silikat-Flintglas. Das Leichtphosphat-Crownglas besitzt die 
gréfste Durchlissigkeit. Kanadabalsam iibt im Vergleich mit den Glaslinsen 
selbst eine geringe Absorption aus. Wiewohl der Quarz alle Gliser an Durch- 
lissigkeit weit iibertrifft, so ist an seine Verwendbarkeit fiir photographische 
Zwecke nicht ernstlich zu denken, da das meist benutzte diffuse Tageslicht zu 
arm an ultravioletten Strahlen ist, mithin Crowngliiser auch unter Anwendung 
von Kanadabalsam dem Quarz kaum nachstehen hinsichtlich des photographischen 
Effektes. 

Bei farbigen Glasmassen bestiitigt sich die Kunprsche Regel, indem bei 
den bleihaltigen, stirker brechenden Glisern die Absorptionsstreifen gegen das 
weniger brechbare Ende des Spektrums geriickt sind im Vergleich mit den 
bleifreien Sorten. Da Boraxglas einen kleineren Brechungsindex besitzt als 
gewohnliches Crownglas, so erscheinen bei den gefiirbten Sorten des letzteren 
die Absorptionsstreifen gegen Rot hin verschoben. In Glas geldstes Gold 
(Goldrubinglas) zeigt die Absorptionsbanden weiter gegen das rote Ende ver- 
schoben, als dies beim Blattgold fiir sich allein der Fall ist. Hofmann. 
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Beziehungen zwischen dem Atom- oder Molekulargewicht einfacher 
Koérper und fester Verbindungen und ihrer Dichte, von F. Pisani. 
(Bull. Soc. frang. minéral. {1894} 17, 88—97.) 

Verwendbarkeit des kinstlich hervorgebrachten Pleochroismus bei der 
Beobachtung der optischen Anomalien der pseudoregularen Sub- 
stanzen, von P. Gauperr. (Bull. Soc. frang. minéral. |1894| 17, 121—123.) 

Wenn man eine Lésung, aus welcher Krystalle mit pseudoregulirer Sym- 
metrie krystallisieren, mit einem Farbstoff versetzt, welchen dieselben aufzu- 
nehmen im stande sind, so kann man oft einen deutlichen Pleochroismus der 
einzelnen Sektoren erzielen, welche den pseudoreguliren Krystall zusammen- 
setzen. Dieser Pleochroismus ist manchmal sehr intensiv und viel leichter zu 
beobachten, als die meist geringe Doppelbrechung. Versuche mit wasserfreiem 
Baryumnitrat, Bleinitrat, Strontiumnitrat ergaben vorziigliche Resultate. 

Weinschenk. 

Krystallographisch-chemische Untersuchungen, von A. Fock, XV. Reihe. 
(Zeitschr. Kystallogr. |1894| 23, 215—226.) 

Uber die Dimorphie des Natriumchlorats, von J. W. Rerorrs. (Zeitschr. 
Krystallogr. 1894) 23, 266—268.) 

Verfasser weist nach, dafs die doppelbrechende Modifikation von NaClO, 
nicht auf eine Verunreinigung mit KClO, zuriickzufiihren ist, sondern dalfs sie 
sich auch anfangs beim Auskrystallisieren einer chemisch reinen Lésung von 
NaClO, bildet, um sich rasch in die regulire umzulagern. Weinschenk. 


Anorganische Chemie. 


Uber die Haltbarkeit verdiinnter Sublimatlésungen, von Lio Vienoy. 
(Compt rend. 118, 1099—1101.) 

Sublimatlésungen (1: 1000) werden, abgesehen von der reduzierenden Ein- 
wirkung organischer Substanzen, hauptsichlich durch den Einflufs von Alkali, 
welches aus dem Wasser, aus der Luft, oder aus den Gefiissen stammen kann, 
zersetzt. Vergl. hierzu Diese Zeitschr. 7, 106. Friedheim. 
Verunreinigungen des kauflichen Aluminiums, von H. Motssayn. (Compt. 

rend. 119, 12—15.) 

Moissan zeigt, dafs neben den bekannten Verunreinigungen, Eisen und 
Silicium, auch Stickstoff und Kohlenstoff im Aluminium vorhanden sind. Ersterer 
entweicht beim Lésen des Metalles in Kalilauge in Form von Ammoniak. (Ge- 
schmolzenes Al absorbirt lebhaft N und erleidet eine kleine Abnahme in Bezug 
auf Bruch- und Zugfestigkeit.) Kohlenstoff (nachgewiesene Mengen 0.104, 0.108, 
0.08°),) bleibt beim Auflésen des Metalls zuriick und beeinflufst die Giite des 
Metalles erheblich. Friedheim. 
Uber krystallisiertes Aluminiumkarbid, von H. Motssan. (Compt. rend. 119, 

16—20.) 

Im elektrischen Ofen aus Kohle und Metall dargestelltes Aluminiumkarbid, 
C,Al,, bildet gelbliche, durchsichtige Krystalle vom spez. Gew. 2.36, wird von 
Chior unter Bildung von AICI, und Kohle, von Brom analog und von Wasser 
wie folgt — C,Al,+12H,O=8CH,+4AVlV0H), — zersetzt. Friedheim. 
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Uber eine Methode zur Untersuchung des Gasaustausches zwischen 
lebenden Wesen und der umgebenden Atmosphire, yon M. Beerurcor. 
(Ann. Chim. Phys. |1894) |7) 2, 289—292.) 

Uber die Bildung von Kohlensaiure und die Absorption von Sauerstoff 
durch abgeschnittene Pflanzenblatter, von M. Beerue.or und G. Axper. 
(Ann. Chim. Phys. (1894) |7) 2, 293—38389.) 

Uber Monoathylphosphorsdure, von J. Cavauier. (Compl. rend. 118, 1275 
bis 1277.) 

Angaben iiber das thermochemische Verhalten der Siiure H(O,H.)jPO, 
beim Neutralisieren mit Basen, Die Salze R,(C,H,)PO, reagieren neutral gegen 
Phenolphtalein, diejenigen RH(C,H,)PO, neutral gegen Methylorange. Friedherm. 
Uber molekulare Umwandlungen von Chromoxydyerbindungen, yon 

A. Recovra. (Compt. rend. 118, 1146—1149.) 
Thermochemische Angaben tiber die vom Verfasser friiher beschriebenen 
Verbindungen (s. Diese Zeitschr. 5, 99, 241, 242 R.). Friedheim. 
Zur Kenntnis des chlorchromsauren Kaliums, von G. Henre.yr. (Journ. 
pr. Chem, 50, 93—94.) 

Uber die Einwirkung von Natrium- und Ammoniummolybdaten auf das 
Drehungsvermoégen der Rhamnose, von D. Gernez. (Compt rend. 
119, 63—65.) 

Das Drehungsvermégen der Rhamnose wird schon durch geringe Zusiitze 
genannter Salze bis zu einem gewissen Maximum, tiber welches hinaus keine 
Einwirkung stattfindet, gesteigert. Friedheim. 
Uber den Einfiufs des Druckes auf die Vereinigung von Selen und 

Wasserstoff, von H. Puanox. (Compt. rend. 119, 78—75.) 

Bei niederer Temperatur wiichst mit Steigerung des Druckes die Menge 
des aus den Elementen gebildeten Selenwasserstoffes, bei héherer Temperatur 
ist dies weniger bemerkbar. Friedheim. 
Uber das Absorptionsspektrum des Kupferbromids, von Pavi Sanarier. 

(Compt. rend. 118, 1042—1044.) 

Die Farbe einer verdiinnten wiisserigen Lisung des Bromids ist die ge- 
wéhnliche der Kupfersalze. Die Absorption hingt nur von der Dicke der dureh- 
strahiten Schicht ab, ist in Rot stark und nimmt nach Griin ab. Nihere 
Details im Original. Friedheim. 
Bas Absorptionsspektrum des bromwasserstoffsauren Kupferbromids, 

von Pavut Sapatier. (Compt. rend. 118, 1144—1146.) 

Mit HBr versetzte Lisungen von Kupferbromid zeigen purpurne Firbung 
und selbst bei starker Verdiinnung sehr starke Absorption; bei 0.15 g Cu als 
CuBr, und 780 g HBr im Liter ist das Maximum im Blau bei 4= 503 wu sicht- 
bar. Dieses Verhalten wird zum Nachweis des Kupfers empfohlen. Friedheim. 
Uber Ammoniakverbindungen einiger Silbersalze, von Joannis und Cror- 

zien. (Compt. rend. 118, 1149—1154.) 

Aus den betr. Silbersalzen und trockenem Ammoniak wurden bei niederer 
Temperatur die folgenden Verbindungen hergestellt und deren in Klammern 
beigefiigte Dissoziationstemperatur ermittelt: AgBr, 3NH, (3.5°); 2AgBr, 3NH, 
(34°); AgBr, NH, (51.5°); *2AgJ, NH, (85°); AgJ, NH, (90°); *Ag.CN, NH, 
(102°); *AgNO,, 3NH, (63°); *AgNO,, 2NH, (170°); *AgNO,, NH, (unregel- 
miifsig). Die mit * bezeichneten Kérper sind schon bekannt. Friedlew. 
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Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber den Nachweis des Wasserstoffsuperoxydes in der atmospharischen 
Luft und den atmospharischen Niederschlagen, von Em. Scuive. 
(Zeitschr. anal. Chem. 33, 17.) 

Gegen die Behauptung des Herrn ILosvay de N. ILosva in den Bull. Soe. 
Chim., dafs der Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd und Ozon in der Luft 
falsch gefiihrt worden sei, dafs vielmehr die eingetretenen Reaktionen auf die 
verwendeten Reagentien einem Gehalt an salpetriger Siiure zuzuschreiben seien, 
wendet sich der Verf., indem er eine eingehende Untersuchung iiber die Em- 
pfindlichkeit der zur Verwendung gekommenen Reaktionen unternimmt. Er 
findet, dafs, bei richtiger Anwendung von Jodkalium, Stirke und Eisenvitriol 
als Reagentien auf Wasserstoffsuperoxyd, diese Substanz mit normalem Auge 
in Lésung, welche 0.1 mg auf den Liter enthilt, von Geiibteren aber noch bei 
Mengen von 0.05—0.04 mg an der eintretenden Blaufiirbung erkannt werden 
kann. Unter den gleichen Umstinden giebt gebundene salpetrige Saiure keine 
Reaktion und daran findert auch die Kohlensiure der Luft nichts. Es folgt die 
Ermittelung des Einflusses von Zeit, Licht und der Menge von zugefiigter Dia- 
stase auf Guajactinktur und Versuche tiber Empfindlichkeit dieses Reaktives 
auf Wasserstoffsuperoxyd, welche ergaben, dafs man mittels dieser Tinktur 
noch 0.08 mg des Superoxydes im Liter mit Sicherheit nachweisen kénne. Neu- 
trales Ammoniumnitrit tibt keinen merklichen Einflufs auf die Tinktur aus. 
Em. Scuéne kommt mittels dieser besprochenen Reagentien im Gegensatz zu 
Inosvay pe N. Inosva abermals zu dem Schlufs, dafs das Wasserstoffsuperoxyd 
ein normaler Bestandteil der Luft ist, dafs die Quantitiiten allerdings innerhalb 
weiter Grenzen schwanken. An diese experimentelle Untersuchung sehliefst 
sich eine detaillierte Kritik der einschligigen Versuche L. ILosvay pe ILosvas, 
welche sich aufser mit dem Nachweis auch mit der Bildung von Ozon und 
Wasserstoffsuperoxyd beschiiftigen. Piloty. 


Der Nachweis von Ammoniak mit NESsLERS Reagens, von L. L. pz Konivex. 
(Monit. scient. |1894) |4| 8, 522—524.) 

Verf. weist durch eine grifsere Versuchsreihe nach, dafs entgegen der Be- 
hauptung Neumanns (Diese Zeitschr. 5, 491 R.), seiner friiheren Angabe gemiils 
(Diese Zeitschr. 4, 397), Spuren von Ammoniak bei Gegenwart von Alkohol 
durch Nessters Reagens nicht nachweisbar sind, und dafs in diesen Fiillen 
Quecksilberchloridlisung bessere Resultate ergiebt. Rosenheim. 


Uber die Léslichkeit von Weinstein im Alkohol verschiedener Starke 
bei verschiedenen Temperaturen, von J. A. Roztorsen. (Amer. Chem. 
Journ. [1894] 16, 464—467.) 

In hochprozentigem Alkohol nimmt die Léslichkeit des Weinsteins, wie aus 
den angegebenen Versuchen und Kurven ersichtlich ist, mit steigender Tempe- 
ratur ab; bei verdiinnterem Alkohol jedoch (von 60°/,igem an) mit steigender 
Temperatur zu. Rosenheim. 


Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen, von L. L. ve 
Konrnexk und E. Ninovt. (Monit. scient. [1894] |4| 8, 504—508.) 

Die Substanz wird mit ,,Salpeterkalk“, einer dem Natronkalk analogen 

Mischung von 1 Teil salpetersaurem Calcium mit 5 Teilen Atzkalk gemengt 

und in einem einseitig zugeschmolzenen Rohre unter Vorlage einer ca. 10 cm 
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langen Schicht desselben Materials zur Rotglut erhitzt. Aus der salzsauren 
Auflisung der Mischung wird Schwefelsiiure durch Chlorbaryum gefiillt. Die 
Methode, die gute Resultate lieferte, hat vor der Salpeterschmelze den grolsen 
Vorzug, dafs keine Verluste durch Spritzen eintreten kinnen, da ,,Salpeterkalk” 
bei Rotglut nicht schmilzt. Rosenheim. 


Uber die Bestimmung des hydroschwefligsauren Natrons, von M. E. H. 
Exxer. (Rec. trav. chim. 13, 86—45.) 

Das Verfahren griindet sich auf die Reduktion von Ferricyankalium im 
Sinne der Gleichung: Na,S,0,+K,Fe,Cy,,=K,Na,Fe,Cy,,+2S50,. Man flihrt 
die Reduktion des auf NaHSO, neutralisierten Bisulfits (mit Natronlauge und 
Helianthin als Indikator) durch Zinkpulver in einer Stickstoffatmosphire aus, 
giebt eine kleine Menge Ferroammonsulfat hinzu und liifst eine titrierte Lisung 
von Ferricyankalium bis zur Blaufirbung zufliefsen. Ein Molekulargewicht 
Ferricyankalium (657.7) oxydiert die einem Atomgewicht Zink entsprechende 
Menge Hydrosulfit. Hofmann. 


Eine neue Ausfihrungsweise der ScHLOsINGschen Salpetersiurebestim- 
mungsmethode, von L. L. pe Koniox. (Zeitschr. anal. Chem. 33, 200.) 
Durch Anbringung einer geeigneten einfachen Vorrichtung, eines T-Stiickes, 
am Ende der Gasentbindungsréhre stellt der Verf. den Verschluls mittels Queck- 
silber her, wihrend das Gas nach wie vor iiber Wasser oder Natronlauge auf- 
gefangen wird. Hierdurch, sowie durch Verliingerung der Ableitungsréhre wird 
das durch Absorption oder Kondensation verursachte Zuriicksteigen der Vor- 
lagefliissigkeit in den Siedekolben wirksam verziégert und das Eintreten von 
Zwischenfillen vermieden. Aus einem seitlich am Siedekolben angebrachten 
Trichter wird die Eisenchloridlésung, die Salzsiiure und die Nitratlésung in den 
Kolben gebracht. Ferner wird durch eine vom Verf. konstruierte Wanne das 
Uberfithren der Mefsréhre behufs Ablesung des Volumens Stickoxyd in einen 
eigenen Glascylinder vermieden. Piloty. 


Uber den Nachweis der Chlorwasserstoffsiure, von A. Vicurers und M. 
Favour. (Journ. Pharm. Chim. |5| 30, 19--24 und Compt. rend. 118, 
1152—1154.) 

Zum Nachweis von Chlor neben Brom und Jed dient eine Mischung von 

400 cem einer Liésung von Anilin in Wasser und 100 cem Eisessig. Chlor firbt 

essigsaures Anilin blauschwarz, in der Wirme rosa. Eine grifsere Menge Chior 

erzeugt einen schwarzen Niederschlag. Brom giebt ein weilses Substitutions- 
produkt, bei Gegenwart von Chlor tritt Firbung auf; Jod ruft keine sichtbare 

Verinderung hervor. Um Chlorwasserstoffsiure bei Gegenwart grilserer Mengen 

von Brom und Jod nachzuweisen, fillt man mit Silbernitrat und entzieht das 

AgCl durch Lisen mit Ammoniak, kocht aus dem Filtrat das Ammoniak weg 

und fallt mit Schwefelwasserstoffwasser das Silber. Aus dem Filtrat wird durch 

Permanganat und Schwefelsiure das Chlor ausgetrieben und in die obige Re- 

aktionsfliissigkeit eingeleitet. Hofmann. 

Uber den Nachweis der Chlorwasserstoffsiure, von A. Viruiers und M. 
Fayoute. (Compt. rend. 118, 1204—1206.) 

Das durch AgNO, gefiillte Gemenge der Silbersalze der Halogenwasser- 
stoffsiiuren wird mit stark verdiinntem NH, extrahiert, aus der ammoniakalischen 

Lésung das NH, ganz fortgekocht, mit einem Uberschuls von Schwefelwasser- 


18* 


' + 
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stoffwasser gekocht, das Ag,S abfiltriert, und im Filtrat in der im vorigen 
Referat beschriebenen Weise das Cl nachgewiesen. So gelingt es, noch mit 
Sicherheit auch Spuren von Chlor neben Brom und Jod nachzuweisen. Cyan- 
wasserstoffstiure ist vorher durch Erhitzen mit verdiinnter H,SO, auszutreiben. 
‘ Friedheim. 
Uber die Léslichkeit des Chlor-, Brom- und Jodsilbers in verschiedenen 
anorganischen und organischen Lésungsmitteln, von E. Varenra. 
(Monatsh. Chem. 15, 249—253). 
Es handelt sich um die Bestimmung der Léslichkeit in den zu Fixier- 
mitteln gebrauchten oder vorgeschlagenen Salzlésungen. Hofmann. 


Elektrolytische Bestimmung der Halogene (I. Mitteilung), von G. Vorr- 
MANN. (Monatsh. Chem. 15, 280—284.) 

Die Léisung des Jodids oder Jodats z. B. in H,O wird mit einigen Gram- 
men Seignettesalz und mit 10—20cem 10°),tiger Natronlauge versetzt. Als 
Anode dient eine Silberscheibe, als Kathode ein Platinblech. Bei einer Strom- 
stiirke von ca. 0.05 Ampére scheidet sich alles Jod auf der Anode als fest- 
haftendes AgJ ab. Bei mehr als 0.2 g J ist die Anode zu wechseln. Da sich 
von der Anode aus geringe Metallmengen auf der Kathode niederschlagen, so 
entspricht die Summe der Gewichtszunahme beider Elektroden der von Silber 
aufgenommenen Jodmenge. Auch Chlor und Brom kénnen nach vorliufigen 
Versuchen in dieser Weise bestimmt werden. Hofmann. 


Elektrolytische Scheidung leicht schmelzbarer Metalllegierungen. Ein 


elektrolytischer Treibprozess, von W. Borcners-Dvuissure. (Zeitschr. 
f. Elektrotechn. u. Elektrochem. {1894}, 13.) 

Es wird ein Verfahren mitgeteilt, um aus wismuthaltigem Blei ein sehr 
reines Blei und ein hochprozentiges Wismut elektrolytisch zu gewinnen. Der 
Elektrolyt besteht aus einem molekularen Gemisch von KCl und NaCl und dem 
Rohblei und mufs durch Glitte basisch gehalten werden. Als Zersetzungszelle 
dient ein besonders konstruierter Apparat. Piloty. 


Einige Formen von Tauchelektroden fiir Widerstandsbestimmung in 
Elektrolyten, von F. Koutravsen. (Zeitschr. f. Elektrotechn. u. Elektro- 
chem. |1894), 48.) 

Die Tauchelektroden wurden konstruiert fiir Bestimmung der elektrischen 
Leitfiihigkeit von Fliissigkeiten, an welchen die Leitfihigkeit bestimmt werden 
soll, ohne dals die Fliissigkeiten aus den Gefiifsen, in welchen sie sich befinden, 
herausgegossen werden. Piloty. 


Die in der Stolberger Bleihiitte angestellten Versuche zum Zwecke der 
elektrischen Kupfergewinnung, von E. Conen-Sroipera. (Zeitschr. 
f. Elektrotechn. u. Elektrochem. |1894), 50.) 

Die Mitteilung ergiebt, dafs in der genannten Bleihiitte trotz wiederholter 
Modifizierung des Verfahrens die Kupfergewinnung aus den ihr zur Verfiigung 
stehenden Kupfersteinen auf elektrolytischem Wege keinen Erfolg ergab und 
deshalb wieder aufgegeben werden mufste. Piloty. 


Ziele elektrochemischer Forschungen, von F. Oerrer. (Zeilsehr. f. Elektro- 
techn. und Elektrochem. |1894), 55.) 

Der Verfasser weist darauf hin, wie kompliziert der Chemismus der meisten 

elektrisechen Vorgiinge ist und wie selten einfach verlaufende Llektrolysen seien. 
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Von der quantitativen Verfolgung dieser Vorgiinge verspricht sich der Verfasser 
eine grofse Zukunft der Elektrochemie. Auch Herr Orrre: betont mit Recht, 
wie bei Beschreibung eines elektrolytischen Vorganges nicht genug Wert auf 
die Angaben iiber Stromdichte, Trennung, Temperatur und Konzentration der 
Lésungen u. 8s. w. gelegt werden kénne. Piloty. 


Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart und die technische 
der Zukunft, von W. Ostwarp. (Zeitschr. f. Elektrotechn. u. Blektro- 
chem. {1894|, 81 und 122.) 


Wissenschaftliche Aufgaben der Elektrochemie, von Frrevnice Voor. 
(Zeitschr. f. Elektrotechn. u. Elektrochem. {1894', 89 und 125.) 
Der Verfasser betrachtet zuerst den Zusammenhang zwischen Stromdichte 
und Art des Niederschlages und fa(fst seine Betrachtung in folgendem Ausdruck 


zusammen : 
9% — sin e 
Be buad fit | S, 
worin g das elektrochemische Aquivalent des betreffenden Metalles, ¢, die 
Stromdichte, s das spezifische Gewicht des Metalles, y den Winkel zwischen 
der Richtung des kleinsten Diameters und der zugehérigen Begrenzungsebene 
; ; il 
an dem Krystall des sich ausscheidenden Metalles bedeutet und 7; ausdriicken 
C 

soll, dafs der Krystall in der Zeit d¢ um die Grifse d/ zu wachsen im stande 
, ae We : -” , 

ist. Dabei ist di abhingig von der Temperatur und der Konzentration. 

Im weiteren werden die Vorgiinge an der Kathode betrachtet und ein 
Ausdruck aufgestellt, der unter Beriicksichtigung der sich abspielenden Neben- 
reaktionen gestattet, die Ausbeute an Metall vorher zu berechnen. Der Aus- 
druck lautet 


61k 06.42.42. 3S 


mi dt’ 


q = Oberfliiche der Kathode. Piloty. 


Einige Versuche tiber den Einflufs von Stromdichte und Konzentration 
auf den Verlauf elektrochemischer Reaktionen, von F. Orrret. 
(Zeitschr. f. Elektrotechn. u. Elektrochem, |1894)\, 90.) 

Die Versuche des Verfassers illustrieren deutlich den Einfluls der genannten 
Momente. A bedeutet grofse, a kleine Anodenoberfliche, ebenso A grolse, k 
kleine Kathodenoberfliche. In konzentrierter Lisung wurden dann bei der 
Kombination Ak: $4.9°/, der Theorie von gelister Oxalsiure, bei der Kombi- 
nation aK nur 36.6°), der Theorie oxydiert. fernerhin in verdiinnter Lisung 
bei der Kombination Ak bei sonst gleichen Verhiiltnissen 67.5°/, der Theorie, 
bei der Kombination aX nur 2.97°/, der Theorie oxydiert. Ahnliche Resultate 
ergaben entsprechende Lésungen von Eisen-Oxydul- und Oxydgemengen. Piloty. 


Zur technischen Elektrolyse, von A. Corny. (FElektrochem. Zeitschr. 1, 2.) 


Benutzung elektrochemischer Prozesse auf dem Gebiete der Bleicherei, 
Farberei und Druckerei, von F. Gorreisrorver. (Elektochem. Zeitschr. 
1, 3 und 24.) 


oN 
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Uber die elektrolytische Trennung des Eisens und Kobalts vom Zink, 
von G. Vorrmann. (Elektrochem. Zeitschr. 1, 6.) 

Es gelang dem Verfasser durch Elektrolyse der mit einem weinsauren 
Alkali und Natronlauge versetzten Lésung von Fe und Zn die beiden Metalle zu 
trennen. Nach den Angaben des Verfassers scheidet sich das Fe schon bei 
Anwendung einer Akkumulatorzelle aus, wihrend dies das Zn nicht thun soll. 
Darauf ist die Trennung begriindet. Ganz analog geht die Trennung des Kobalts 
vom Zink vor sich. Schliefslich hofft der Verfasser, dafs sich die Abscheidung 
des Kobalts mit einem Strom von 2 Volt Spannung mit Vorteil zur Trennung 
von Nickel verwenden lasse. Piloty. 


Die Fabrikation von Kaliumchlorat, von Desmé Korpa. (Mon. seient. 
'1894] [4] 8, 502—503.) 
Beschreibung des elektrochemischen Betriebes einer Fabrik in Vallorbes 
(Schweiz.) Rosenheim. 


Uber eine neue Depolarisationsflissigkeit und ein zur Anwendung der- 
selben neu konstruiertes galvanisches Element, von G. Orrermany. 
(Elektrochem. Zeitschr. 1, 62.) 


Kleine Laboratoriumsapparate, von A. Emoarr. (Zeitschr. anal. Chem. 
33, 205.) 
1. eine am oberen Ende aufgehingte Biirette; 
2. ein Heber, um einen konstanten Fliissigkeitsstand zu erhalten. 
Piloty. 
Zur Dampfdichtebestimmung und tiber ein Verfahren, ohne Luft- oder 
Wasserluftpumpe zu evakuieren, von C. Scuaur. (Journ. pr. Chem. 


50, 87—88.) 
Verbesserung des vom Verfasser Journ. pr. Chem. 45, 134 beschriebenen 
Apparates. Hofmann. 


Ein Versuch, die Mengen von Phosphor in drei Stahlproben zu finden, 
von Cuas. B. Duptey und F. N. Pease. (Journ. Amer. Chem. Soc. 
16, 217.) 

Anlifslich einiger Stahlanalysen weisen die Verf. auf die wenig iiberein- 
stimmenden Resultate von Analysen, die nach verschiedenen Methoden ausge- 
fiihrt waren, hin. Diesen Mangel an Ubereinstimmung fihren Dupiey und Pease 
auf eine Unvollkommenheit der Methoden zuriick und weisen nach eingehender 
kritischer Priifung der Methoden darauf hin, dafs man bei Gegenwart der 
ganzen Menge Eisen die Phosphorsiure nicht fiillen kénne, ohne Eisen mit in 
den Niederschlag zu bekommen, und dafs man die vorherige Trennung der 
Phosphorsiiure yon der Gesamtmenge des Eisens unter den folgenden ganz be- 
stimmten Vorsichtsmafsregeln vornehmen miisse. Man gebe zu der Lésung des 
Stahlmaterials soviel Bromwasser, dafs dadurch 0.5 g Eisen in Oxyd iibergefiihrt 
werden kiénnen, gebe dann im Verhiltnis zur Masse Eisen wenig Ammonium- 
acetat hinzu und erhitze. — Der die Phosphorsiure enthaltende Niederschlag 
wird zur Trennung vom Eisen durch geeignete Behandlung in Ammonium- 
phosphormolybdat und endlich dieser Niederschlag in Ammonium - Magnesium- 
phosphat verwandelt. Auf diese Weise gelang es geniigend iibereinstimmende 
Resultate zu erzielen. Piloty. 
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Uber einige Punkte bei der Bestimmung von Phosphor in Eisen und 
Stahl mittels der volumetrischen Methoden, von Cuas. B. Duviey 
und F. N. Pease. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 224.) 

Im Anschlufs an obige Arbeit erfolgt eine detaillierte kritische Unter- 
suchung der volumetrischen Bestimmungen der Phosphorsiure, bei welchen eben- 
falls Mangel an Ubereinstimmung der erzielten Resultate konstatiert wurde. 
Hier wurde der Grund fiir die Unregelmiilsigkeiten in der verschiedenen Zu- 
sammensetzung der niedergeschlagenen Ammoniumphosphormolybdate, wie sic 
je nach den Versuchsbedingungen bei der Fiillung erhalten wurden, gefunden. 

Piloty. 
Die genaue Bestimmung von Phosphor durch die Molybdatmethode in 
Eisen, Stahl und Erzen, welche auch Arsen enthalten, von Janes 
O. Hanpy. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 231.) 

Das Arsen fallt erst bei dauerndem Erhitzen als arsen-molybdinsanres 
Ammonium. Unterbricht man also das Erhitzen der Lisung bei 85°, so fallt 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Phosphorsiiure und Arsensiiure nur erstere 
aus, falls dieselbe nur in geringer Menge vorhanden ist. Bei Einhaltung rich- 
tiger Bedingungen ist nach den Erfahrungen des Verf. unter diesen Umstiinden 
also auch bei Anwesenheit von Arsen die Methode der Phosphorsiiurebestim- 
mung mittels Ammoniummolybdat exakt. Piloty. 


Bemerkungen und Fragen in Bezug auf DuDLEYs Methode zur Bestim- 
mung von Phosphor in Stahl, von 0. 8. Doourrie. (Journ. Amer. 
chem. sot. 16, 234). 

Die Versuche zur Priifung der volumetrischen Bestimmung des Phosphors 
in Stahl (vergl. Jowrn. Amer. Chem. Soc. 15, 519 und obiges Referat), beson- 
ders auch bei Gegenwart von Arsen, beschiftigen sich mit der Bestimmung 
des Verhiltnisses zwischen Phosphorsiiure und Molybdinsiure in dem gelben 
Niederschlag und mit dem Einflufs der Temperatur auf die Fiillung yon Arsen 
(vergl. auch obiges Referat 16, 231). Piloty. 


Uber die Bestimmung der Phosphorsaéure, von H. Pemserton jr. (Journ. 

Amer. Chem. Soe. 16, 278). 

Der Verf. hat friiher (Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 382 und Diese Zettschr. 

%, 492 R.) bei Ausarbeitung seiner Methode zur Phosphorsiurebestimmung ge- 
funden, dafs 23.2 Mol. Na,O nétig seien, um 1 Mol. P,O,, welches in Form von 
Ammoniumphosphormolybdat vorliegt, in Lésung zu bringen, anstatt wie die 
Gleichung 

6NH,P,0,.24Mo0, + 23Na,CO, + H,O =(NH,),H,P,O, +(NH,),MoO, 

+ 23Na,Mo0, + 23CO, 

verlangt, 23 Mol. Na,O. Erneute Analysen unter besseren Bedingungen haben 
das richtige Verhiltnis von Na,O zu P,O,, nimlich 23:1, ergeben. Piloty. 


Bemerkung iiber PEMBERTONs Methode zur Bestimmung der Phosphor- 
saure, verglichen mit den gebrauchlichen Methoden, von Ws. C. 
Day und A. B. Bryant. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 282.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 7, 111 Ref. 


Die direkte Bestimmung von citratléslicher Phosphorsdure, von B. B. 
Ross. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 804.) 
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Volumetrische Methode zur Bestimmung der Phosphorsaure, von A. F. 
Ho.ttemann. (Zeitsehr. anal. Chem. 38, 185.) 

Der Verf. ergiinzt seine diesbeziigliche Methode, die Phosphorsiéure mittels 
Silbernitratlésung bei Gegenwart von Natriumacetat zu fiillen und nach Vot- 
uarD zurtickzutitrieren (vergl. Diese Zeitschr. 5, 8317 R.) dahin, dafs ein Uber- 
schufs des Fallungsmittels zu vermeiden und bei ganz unbekanntem Gehalt an 
Phosphorsiure eine Vorbestimmung derselben auszufiihren ist. Piloty. 


Kohlenstoffbestimmungsbericht tiber die bisherigen Arbeiten der vom 
Verein deutscher Eisenhiittenleute eingesetzten Kommission zur 
Einfihrung einheitlicher Untersuchungsmethoden. (Siahi u. Fisen 
|1894| 14, 581—591.) 

Nach eingehender Priifung verschiedener Methoden durch Reis, Cor.ets 
und Gerstner, deren Resultate veréffentlicht sind, wird als Leitmethode die 
direkte Oxydation des Eisens durch Chromschwefelsiure unter Zusatz von 
Kupfersulfatlésung und Einschaltung eines Kupferoxydverbrennungsrohres zur 
Oxydation etwa gebildeter Kohlenwasserstoffe empfohlen. In Bezug auf die 
technische Ausfiihrung und die Apparatenanordnung, von der besonders ein 
neuer von Corteis konstruierter Oxydationskolben hervorzuheben ist, mufs auf 
das Original und die darin enthaltenen Abbildungen hingewiesen werden. 

Rosenheim. 

Uber die Bestimmung von Kohlenstoff in Stahl und Eisen, von G. Luxor 
und A. Lworr. (Stahl u. Eisen [1894] 14, 624—629.) 

Im Anschlusse an eine kritische Besprechung der Arbeiten von Lepesvr, 
Gorrie und Hempet (Diese Zeitschr. 6, 208—211 R.) itiber denselben Gegenstand 
machen Verf. einige vergleichende Versuche mit dem von Lunee und Marcu- 
Lewsk! (S/ahl wu. Eisen |1891) 11, 666) vorgeschlagenen gasvolumetrischen Ver- 
fahren. Sie priifen vor allem das damals gewihite und nicht niher gepriifte Auf- 
lésungsverfahren fiir Eisen mittels Kupfersulfat oder Kupferchloridchlorammonium 
und finden, dafs, wenn auch minimale Verluste nicht zu leugnen sind, das Ver- 
fahren wegen der Schnelligkeit und Bequemlichkeit der Ausfiihrung sowohl, als 
auch wegen seiner vollstindig ausreichenden Genauigkeit fiir den praktischen 
Gebrauch ebenso zu empfehlen ist, wie die gasvolumetrische Methode Hempets. 

Rosenheim. 


Veranderung von Eisen und Kohlenstoff beim Abschrecken, von G. Cuarpy. 
(Compt. rend. 118, 1258—1260.) 
Die Arbeit enthilt Angaben iiber den Einflufs des Abschreckens auf Zug- 
festigkeit und Hiirte des Eisens. Friedheim. 


Untersuchungen iiber Stickstoffgehalt und Ammoniakausbeute bei der 
trockenen Destillation verschiedener Brennstoffe, von H. Tiscuaven. 
(Journ. Gasbel. Wasservers. [1894| 37, 363—368, 381—385.) 


Die Arbeit enthilt neben einer erschépfenden Zusammenstellung der ein- 
schligigen Litteratur eine Reihe von Untersuchungen, angestellt mit verschie- 
denem Material (Torf, béhmischer Braunkohle, Saarkohle, Anthracit), deren 
Hauptergebnisse folgende sind: 

Der Stickstoffgehalt der untersuchten Brennmaterialien bewegt sich in den 
Grenzen von 1—2°,, berechnet auf brennbare Substanzen, und zwar nimmt er 
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mit dem Alter der Brennstoffe ab. Die Grifse der Am noniakproduktion schwankt 
zwischen 0.17 und 0.58°/,, doch geben auch hier die jiingeren Brennstoffe die 
gréfste Ausbeute. Das Verhiiltnis zwischen dem bei der trockenen Destillation 
zuriickbleibenden und dem als Ammoniak entweichenden Stickstoff ist derartig, 
dafs 13—24°/, als Ammoniak gewonnen werden, nur beim Torf steigt die Pro 
duktion auf ca. 35.7°/, des Stickstoffes. Weitere Versuche zeigten, dals durch 
Behandlung der Koke bei 800—900° mit tiberhitztem Wasserdampf bis zu 85 

des Stickstoffes als Ammoniak zu erhalten sind. Da nun bei der Leuchtgas 
fabrikation bis jetzt nur 15°/, des Stickstoffes verwertet werden, so kénnte man 
durch nachtrigliche Behandlung der Koke mit itiberhitztem Wasserdampf die 
Ammoniakausbeute wesentlich vergréfsern. Rosenheim. 


Verhiittung der Zinnobererze, von F. Janna. (Osterr. Zeitsehr. Berg- Hilttenw. 
[1894] 22, 267—270, 284—286, 297—299.) 


Ubersicht der Zinnhiittenprozesse. (Berg-Hiiitenm. Z/g. (1894) 58, 207—209.) 


Bestimmung von Verunreinigungen im Kupfer des Handels, von Bewrram 
Biount. (The Analyst 19, 92.) 
Herr Brovunrt teilt mit, dafs das von Hamre (Chem. Zig. 16, 1691) an- 
gegebene Verfahren auch von ihm seit langem angewandt wurde, und giebt 
kleine Abweichungen seines Verfahrens yon demjenigen Hampgs an. Pé/o/y,. 


Uber die Riickgewinnung von Silber und Salpetersiiure aus den bei den 
Goldinquartationsproben erhaltenen Lésungen, von E. Parwozyix. 
(Osterr. Zeitsrhr. Berg-Hiittenw. {1894| 42, 8311—3815.) 


Verlust von Gold und Silber wahrend des Verschlackungsprozesses, von 
W. G. Mason und J. W. Bowman. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 313.) 


Analysen von Wasser aus Quellen in unmittelbarer Nachbarschaft von 
Friedhéfen, von J. A. Vorroxer. (The Analyst 19, 107.) 
Es foigen die eigenartigen Analysenresultate: 


I. II. II. 
per Gallone per Gallone per Gallone 
- - g 
Fester Riickstand . . . . . . 238.52 88.36 69.99 
Absorbierter Sauerstoft . . . . 0.039 0.066 0.055 
CRNGtantt. 2. ks ais 6s BS 4.02 6.78 
Chlornatrium. «..‘..... 8.65 6.57 11.07 
Salpetersure. . 1. . «. . .. 8.67 5.13 12.87 
Freies Ammoniak .... . . 0.006 0.0005 0.0005 
Eiweifsammoniak . ... . . 0.006 0.013 0.013 
Phosphorsiiure . ..... . 0.29 0.34 0.52 
Phosphorsaurer Kalk. . . . . 0.59 0.74 1.13 


Piloty. 
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Mineralogische und geologische Chemie. 


Neue Untersuchungen tber kinstliche Chlorboracite, von G. Rovsseav 
u. H. Attarre. (Compt. rend. [1894] 118, 1255—1257.) 


Wie schon friiher (verg!. Diese Zeitschr. 4, 476 R.) ein dem Boracit ana- 
loger Kérper dargestellt worden ist, in welchem Mg durch Fe ersetzt war, so 
versuchen die Verf. jetzt auf aihnlichem Wege noch andere Substitutionen vor- 
zunehmen. Die besten Resultate wurden erzielt durch Einwirkung der betreffenden 
Metalichloriddimpfe auf Boronatrocalcit (bei Anwendung von Borax gelang nur 
die Darstellung eines Zinkboracites). In den jetzt kiinstlich dargestellten Bora- 
citen ist Mg durch Zn, Cd, Ni, Co, Mn ersetzt; alle diese sind wohl krystal- 
lisiert und bilden Hexaéder, Tetraéder und Rhombendodekaéder. Dagegen 
konnten auf diesem Wege von dem in der Natur vorkommenden Magnesia- 
boracit nur spiirliche, schlecht ausgebildete Krystallisationen erzielt werden. 

: Weinschenk. 
Uber Boleit, Cumengeit und Percylit, von E. Matiarv. (Bull. Soe. frang. 
minéral, [1893] 16, 184—195.) 

Es wurden friiher (vergl. Bull. Soe. frang. minéral. [1891], 14, 283) unter 
den Namen Boleit und Percylit Mineralien von den Kupferlagern von Boleo 
bei Santa Rosalia, Mexiko, beschrieben, welche in hexaéder- und oktaéderihn- 
lichen Formen krystallisieren, aber als Zwillinge des quadratischen Systems 
erkannt wurden. Bei der damaligen Analyse lag von den oktaédrischen Kry- 
stallen nur sehr wenig und unreines Material vor, und dieselbe fiihrte zur An- 
nahme, dals die beiden identisch seien. Erneute Untersuchungen ergaben, ebenso 
wie die synthetische Darstellung der Mineralien, dafs die hexaédrischen Kry- 
stalle stets silberhaltig, die oktaédrischen stets silberfrei sind. Es werden des- 
halb die ersteren als Boleit bezeichnet; dieselben stellen vielfache Durch- 
kreuzungen einer tetragonalen Substanz, welche den Namen Percylit erhiilt, 
dar; wihrend dagegen die oktaédrischen, silberfreien Krystalle, welche gleich- 
falls nur pseudoreguliir und stirker doppelbrechend als die des Boleit-Percylit 
sind, als Cumengeit abgetrennt werden. Die chemische Formel der ersteren 
wire PbCl,+CuOH, H,O+'/,AgCl, die der litzteren PbCl,+CuO, H,O. Zu- 
sammen mit diesen Mineralien finden sich Anglesitkrystalle, welche in inniger 
Durchdringung mit Gyps verwachsen sind. Es sind dieses dieselben Krystalle, 
welche friiher als Mischungen von CaSO, und PbSO, angesehen und beschrieben 
wurden. Weinschenk. 


Kiinstliche Darstellung des Boleit, von C. Frieper. (Bull. Soe. frang. mi- 
néral. |1894| 17, 6—8.) 


Gefiilltes Silber und Bleihydrat werden mit Kupferchloriir im Verhiltnis 
des Boleites, sowie mit geschlimmtem Thon in Wasser angesetzt und mehrere 
Monate sich selbst iiberlassen. Es fanden sich dann in dem Thon wenige Kry- 
stalle vom Aussehen und den Eigenschaften des Boleites, an welchen nur nicht 
festgestellt werden konnte, ob sie Silber enthalten. Jedenfalls aber bilden sich 
ohne Zusatz von Silber nur die pyramidalen Krystalle von Cumengeit, die aber 
viel leichter und in gréfserer Menge entstehen. Weinscnenk. 
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Kinstliche Darstellung von Gyps, von A. Goroev. (Pull. Soc. fran¢. minéral. 
[1894] 17, 8—9.) 

Gefiillter, schwefligsaurer Kalk in einer Lisung von schwefliger Séure 
wurde in einer mit einem Korkstopfen verschlossenen Flasche mehrere Jahre 
stehen gelassen; es hatte sich ein Teil des Kalksulfites oxydiert und am Boden 
fanden sich bis 3 cm lange, sehr diinne Krystalle von Gyps. Weinschenk. 


Uber synthetische Bildung von Zinnoberkrystallen, von J. A. Ivvey. 
(Tscherm. min. petr. Mitt. 1894) 14, 114—120.) 

Zinnober von Neumarktl, Krain, pulverisiert und einen Monat lang in 
zugeschmolzener Réhre mit Na,S-Lisung auf 80° erhitzt, lieferte Neubildungen 
von Zinnoberkrystillchen in einem schwarzen Pulver mit einigen schwarzen 
Krystillchen, welche aber wahrscheinlich nicht Metacinnabarit sind. Ebenso 
lieferte schwarzes, amorphes HgS mit einer Na,S-Lisung in zugeschmolzenem 
Rohr, wihrend Juni und Juli dem Tageslicht ausgesetzt, gut bestimmbare Kry- 
stillehen von Zinnober. Die Temperatur stieg bei letzterem Versuch nie tiber 
45°. Es ist also nicht als richtig anzusehen, dafs Zinnober sich nur bei Tem- 
peraturen iiber 45° bildet. Weinschenk. 


Uber ein Vorkommen von Apophyllit aus der Gegend von Collo, Con- 
stantine, von L. Genrm. (Bull. Soe. frang. minéral. [1894) 17, 11—28.) 


Uber ein Vorkommen von Datholith in Algier, von demselben. (Abenda 
85—87.) 

In den Drusen eines Andesits fanden sich am Col de Bou Serdoun bei 
Collo, Algier, Krystalle von Apophyllit, zusammen mit Laumontit, Kalkspat, 
Strahlstein, Chlorit, Turmalin, Biotit und Quarz. Der Apophyllit wurde als 
fluorfrei erkannt; im itibrigen wird auf das folgende Referat verwiesen. Eben- 
daselbst findet sich Datholith in kleinen Krystallen zusammen mit Delessit und 
einem dem Leuchtenbergit nahestehenden Chlorit, sowie Analeim. 

Weinschenk. 
Uber die Zusammensetzung des Apophyllits, von ©. Friepex. (Compt. 
rend. |1894) 118, 1232—1237.) 

Eine gréfsere Anzahl von Vorkommnissen von Apophyllit (Bou Serdoun 
bei Collo, Algier, siehe voriges Ref., Fiiréer, Uté, Andreasberg) wurden auf 
ihren Gehalt an Fluor gepriift und zwar nach der von A. Carnor modifizierten 
Wonverschen Methode, aber stets mit negativem Erfolge. Dagegen gaben fast 
alle beim Erhitzen alkalisch reagierendes Wasser ab, in welchem NH, nach- 
gewiesen wurde, und zwar enthalten die Apophyllite in wechselnder Menge 
NH, von 0.03 —0.5°/,. welehes durch Gliihen nicht vollstindig ausgetrieben 
wird; erst durch Digestion einer schwefelsauren Lisung mit NaOH erhdlt man 
den Gesamtgehalt. Die Abwesenheit von Salpetersiiure, Schwefelsiiure, Phos- 
phorsiure und Borsiiure wurde iiberall sicher konstatiert. Salzsiure nur in 
Spuren gefunden. Eine die neueren Kesultate beriicksichtigende Formel kann 
erst nach weiteren eingehenden Arbeiten aufgestellt werden. Weinschenk. 


Chemische Analyse von Wawelliten und Tirkisen, yon A. Cannor. (Compt. 
_ rend, [1894) 118, 995—998.) 
Nach der vom Verfasser friiher angegebenen Methode der Fluorbestim- 
mung wurden in 4 Wawellitvorkommnissen (2 irische, 2 nordamerikanische) 
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Fluor nachgewiesen und ein Gehalt an diesem Element von durchschnittlich 
2°, bestimmt. Die Analysen fihren zu der Formel 2(P,0,A1,0,)+ Al,(O,F,)+ 
13H,O, oder, da Fluor doch wahrscheinlich als Vertreter von Hydroxy! anzu- 
sehen ist, besser, analog der von Grorn gegebenen Formel ausgedriickt, zu 
(PO){AIOH,F),+5H,0. In 2 orientalischen Tiirkisen wurde kein Fluor ge- 
funden; in tiirkisihnlich aussehenden Substanzen, welche als Umwandlungs- 
produkte fossiler Zihne auftreten und wechselnde Zusammensetzung besitzen, 
wurden 3-—3,5°/, F nachgewiesen. Weinschenk. 


Notiz iiber das Vorkommen eines neuen Minerals zu Broken Hill, von 
Epw. F. Prrrman. (Jour. and Proce. Roy. soe. New South Wales {1893}, 
27, 366—375.) 

In der Broken Hill Consols Mine, Australien, wurde ein neues Mineral 
der Zusammensetzung (NiCo)/SbS —(Ni=Co)— aufgefunden und mit dem Namen 
Willydamit belegt, nach dem Stadtgebiet Willyama, in welchem die Gruben 
liegen. Dasselbe ist dem Ullmannit, NiSbS, sehr fhnlich, regulir mit hexa- 
édrischer Spaltbarkeit, Hiirte 5.5, spez. Gew. 6.87, Farbe zwischen zinnweils 
und stahigrau. Zusammen mit demselben fanden sich eine grofse Anzahl 
Antimonide und Sulfoantimonide von Silber. Weinschenk. 


Uber das Auftreten von Gismondin in den Hohlriumen des Basalts von 
Chabane bei Saint-Agréve (Ardéche), von F. Gonnarp. (Bull. Soc. 
frang. minéral. |1894) 17, 28—33.) 


Phenakit von Saint-Christophe-en-Oisans, von A. pes Cxromeavx und A. La- 
croix. (Bull. Soe. fran¢g. minéral. |1894) 17, 33—36.) 


Materialien zur Mineralogie Frankreichs, von A. Lacroix. (Bull. Soe. 
frane. minéral. |1894) 17, 36—48.) 


Vorlaufige Mitteilung iber die Mineralien der Bergwerke im Thal des 
Diahot (Neukaledonien), von A. Lacrorx. (Bull. Soc. frang. minéral. 
[1894] 17, 49—57.) 
Die Kupferlagerstitten im Thal des Diahot treten teils als Einlagerungen 
im Glimmerschiefer, teils als Ginge in den tiberlagernden Phylliten und Schie- 
fern auf und scheinen im Zusammenhang mit Diabasinjektionen zu stehen. Sie 
fiihren in der Hauptsache Kupferkies mit Buntkupfer, Kupferglanz, Covellin, 
sowie Pyrit und sind oft durchsetzt von Bleiglanz und Blendeadern. Daneben 
finden sich auch Lagerstitten von silberhaltigem Bleiglanz, in welchen Bleiglanz, 
Blende und Pyrit die Hauptmineralien bilden. Stets sind die Lagerstitten bis 
in ziemliche Tiefe zersetzt und dann reich an Oxyden ete. In den Bleiglanz- 
lagerstitten fanden sich in den oberen Partieen Anglesit, Cerussit, Pyromorphit 
und gediegen Silber. Dagegen kommen in den ockerig zersetzten Teilen der 
Kupfererzlagerstitten vor: Kupferlasur, Malachit, Linarit, Anglesit, Cerussit, 
Buratit, Atakamit, gediegen Kupfer und Cuprit, welche zum Teil sehr schén 
krystallisiert sind. Weinschenk. 


Mineralogisches, von A. Frenzev. (Zscherm. min. petr. Mitt. (1894) 14, 
121—130.) 

Serpierit in Krusten von himmelblauer Farbe aus dem Lauriongebirge, 

Griechenland, ergab die Formel 8(Cu0,Zn0,CaO)SO,+3H,0. — Von Lautit 
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wurden in neuen Anbriichen des Rudolfschachtes zu Lauta bei Marienberg in 
Sachsen reine, strahlige Partieen gefunden, welche gleichfalls, wie friihere, 
weniger gut ausgebildete Vorkommnisse, zu der Formel CuAss fiihrten. 
Erneute chemische Untersuchungen des Pseudobrookits vom Aranyer Berg, 
Ungarn, fiihren zu der Formel 2Fe,0,.3TiQ,. Weinschenk. 


Mineralogisches aus dem noérdlichen Ural, von FE. v. Fenorow. (Tscherm 
min. petr. Mitt. |1894| 14, 143—155.) 


Die Mineralfundstatten von Zobtau und Umgebung, von Franz Kerrsen 
mer. (Tscherm. min. petr. Mitt. {1894) 14, 156—187.) 


Zinkhaltiger Eisenvitriol von Laurium, Griechenland, yon Leor. Miecne: 
(Bull. Soe. frang. minéral. |1893' 16, 204—205.) 

Das Mineral bildet lichtgriine zusammengehiiufte Massen, welche sich beim 
Liegen an der Luft mit weifsen Ausbliithungen bedecken; es hat bei 17° das 
spez. Gew.=1.95 und ist ein 8.92°/, ZnO enthaltender Eisenvitriol. 

Weinschenk. 
Uber ein Vorkommen von Strahlstein in der Umgebung von Ouro Preto, 
Prov. Minas Geraés, Brasilien, von J. A. pa Cosra-Sena. (Bull. 
Soe. frang. minéral. {1893| 16, 206—208.) 


Zur Mineralogie des Plateau Central, von F. Gonnarpv. (Bull. Soe. france. 
minéral. {1893}, 16, 208—210.) 


Uber den Serpentin des Binnenthals, Wallis, von L. Durarc und L. Mna- 
zEK. (Bull. Soc. frang. minéral. |1898| 16, 210—217.) 
Eine Anzahl Analysen yon Serpentin aus dem Binnenthal geben einen 
konstanten Thonerdegehalt von 2.87 biz 4.31°/,, ebenso ist der Gehalt an Cr,O, 
bis 2.30°/, verhiltnismifsig hoch. Weinschenk. 


Neue Untersuchungen iiber die krystallographischen und optischen 
Eigenschaften des Perowskits, von A. ves Crormeavux. (Buil. Soe. 
frang. minéral. [1893| 16, 218—226.) 


Zwei neue Vorkommnisse von Perowskit, von A. Lacrorx. (Bull Soc. frang. 
minéral. |1893| 16, 227—228.) 


Vorkommen von Evansit in Tasmanien, von Henry G. Surru. (Journ. and 
Proc. Roy. soc. New South Wales |1898| 27, 382—383.) 
In der Mount Zechan Compagnys Mine findet sich ein farbloses, dichtes, 


glasglinzendes Mineral in nierenférmigen Aggregaten, dessen Analyse voll- 
stindig mit Evansit iibereinstimmt. Weinschenk. 


Kamarezit, ein neues Mineral, von K. Busz. (Sitxungsber. niederrh. nat.-hist. 
Vereins |1893| 50, 83—84.) 
Ein griines, krystallinisches Mineral von Kamareza in Attika hat die Zu- 
sammensetzung SO,(CuOH),.Cu(OH),+6H,O. Dasselbe krystallisiert rhombisch 
und erhailt den Namen Kamarezit. Weinschenk. 


Das Vorkommen und die Verbreitung des Nickels im rheinischen 
Schiefergebirge, von H. Lasreynes. (Verh. niederrh. nat.-hist. Vereins 
[1893] 50, 142—272 und 375—518.) 
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Uber einen Graphitschiefer von Co. Donegal, von Ricu. J. Moss. (Seientif. 
proc. Roy. Dublin soc. |1893) $, 206—207.) 
Ein glinzender, schwarzer, abfiirbender Schiefer, welcher bei Glendown, 
Gemeinde Gartan, Letterkenney, Co. Donegal in Irland durch einen Schacht er- 
schlossen wurde, enthilt nur 3.15 C. Weinschenk. 


Uber die Entstehung von Gold in moosahnlichen Formen, von A. Liver- 
sipor. (Journ. and Proce. Roy. soe. New South Wales |1893| 27, 287 
bis 298.) 

Uber das Auftreten von Gold in Quarz und Kalkspatadern, von demselben. 
(Ebenda 299 —303.) 


Uber die Entstehung der Goldkorner und Goldklumpen, von demselben. 
(Ebenda 303—343.) 


Uber die Krystallisation des Goldes in hexagonalen Formen, yon dem- 
selben. (Kbenda 343—346.) 
Gold mit metallischem Moirée, von demselben. (Hbenda 346-347.) 

Beim Résten von goldhaltigem Mispickel entsteht hiufig eine Ausbliihung 
von Gold auf dem Réstprodukt. Diese Erscheinung ist nach den Experimenten 
des Verfassers auf die voriibergehende Bildung eines leicht schmelzbaren Gold- 
arsenids zuriickzufiihren, welches bei der Réstung sein Arsen verliert und das 
Gold in moosihnlichen Formen zuriicklifst. Was die natiirlichen Vorkommnisse 
von Gold anlangt, so findet sich dieses Metall in Serpentin und Kalkspat in 
mehr oder weniger deutlichen Krystallen, im goldfihrenden Quarz dagegen 
zeigt es meist keine Krystallform und impriigniert oft das ganze Gestein in 
Form eines schwammartigen Netzes, welches beim Behandeln mit HF in seiner 
urspriinglichen Form zuriickbleibt. Uber das Auftreten von Gold in Kérnern 
und Klumpen in den Goldsanden ist Verfasser der Ansicht, dafs diese nicht 
etwa irgend einem chemischen Prozefs ihre Form und oft so hervorragende 
Grifse verdanken, sondern dafs es ganz normale, abgerollte Bruchstiicke sind, 
welche seit der Entfernung vom Ort ihrer Bildung durch Zertriimmerung der 
Gesteine keine andere Veriinderung erlitten. —- Im Verlauf der verschiedenen 
Experimente, welche zur Erklirung dieser Goldvorkommnisse angestellt wurden, 
machte Verfasser die Beobachtung, dafs gewisse natiirliche Goldbleche einen 
moiréeartigen Schiller besitzen, was man kiinstlich durch Kochen von Goldblech 
mit Salzsiiure nachahmen kann. — Sodann wurden durch Eintauchen von Kupfer- 
kies und anderen Sulfiden in Natriumgoldchloridlésung glinzende Krystillchen 
erhalten, welche hexagonale Prismen, Tafeln und schneekrystallahnliche Wachs- 
tumsformen erkennen liefsen. Weinschenk. 


Die Goldvorkommnisse von Colorado, von H. W. Turner. (Amer. Journ. 
Se. ( Sill.) [1894] [8], 47, 467—478.) 

Uber den Eisenglanz von Viel-Salm, von Ava. Cotton. (Ann. soe. geolog. 
Belg. |1894| 31, 151—166.) 

Uber das Vorkommen von Tellur und dessen Gewinnung aus seinen 
Erzen nach verschiedenen Methoden, von E. Pitxvoznix. (Mono- 
graph. des Museums f. Gesch. d. dsterr. Arbeit (1893), IL. Heft, 82 5.) 

Uber krystallisierte Hiittenprodukte, von F. v. Sanppercrr. (Sitxwngsber. 
Phys.-med. Gesellsch. Wiirxburg |1894|, 1—3.) 
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Chemische Analyse des Meteoriten von Zabrodje, von P. Meitixorr und 
L. Pissarsewsky. (Ber. deulsch. chem. Ges. |1894), 1285— 1238.) 

Die Analyse des Meteorsteins, welcher zu Zabrodje, Gouvernement Wilna, 
am 10. 2. Sept. 1893 fiel, ergab, dafs in demselben 9.31°/, einer Nickeleisen- 
legierung von der Zusammensetzung Nike, enthalten sind, welche die Verfasser 
als Taenit bezeichnen. (Normaler Taenit ist etwa NiFe,, nach den Unter 
suchungen von Conn und dem Ref. an sorgfiiltigst isoliertem Material.) Autser- 
dem erscheint. die Behauptung, dafs der ganze Phosphorgehalt hier entgegen 
allen sonstigen Beobachtungen als P,O, enthalten ist, nicht geniigend dure) 
analytische Belege gestiitzt. Der Meteorstein besteht im tibrigen aus 6.6 
FeS, 42.77°/, Olivin, 40°/, unlésliche Silikate und 0.7°), Chromit. 

Weenschenk. 
Der Meteorstein von Beaver Creek, von E. E. Howett, mit Analysen von 
W. F. Hirrepranp. (Amer. Journ. Se. ( Sill.) |1894) |3), 47, 480—485.) 

Der Meteorstein von Beaver Breek, Britisch Columbia, enthiilt etwa 17° 
einer Nickeleisenlegierung von der Zusammensetzung NiFe,, 6.08°), FeS, 0,75° , 
Chromit. Unter den Bestandteilen der Silikate scheint Titansiiure besonders 
erwihnenswert. Wetnschenk. 


Chemische Analyse eines Meteoreisens von Moonbi bei Tamworth, New 
South Wales, von Joun C. H. Minaave. (Jowrn. and Proc. Roy. soe. 
New South Wales |1893), 27, 82—83.) 

In dem Meteoreisen, welches im iibrigen die normale Zusammensetzung 
eines ,,oktaédrischen“ Eisens zeigt, wurde der Gehalt an Gasen bestimmt. In 
100 g fanden sich 31.42 cem H und 23.95 eem N. Da das Eisen schon im 
Schmiedefeuer erhitzt war, diirfte der urspriingliche Gehalt noch héher ge- 
wesen sein, Weinschenk. 


Beitrage zur Gesteinsanalyse, von M. Dirrnicn. (Mit/. gro/sherxogl. bad. 
geol. Landesanst. |1894) 3, 77—105.) 

Es wird eine Zusammenstellung der am besten erprobten Methoden zur 
Bestimmung der in Silikatgesteinen enthaltenen Elemente gegeben. Aufser auf die 
gewohnlich in gréfseren Mengen in solehen Gesteinen enthaltenen Verbindungen 
SiO,, Al,O,, Fe,O,, FeO, CaO, MnO, MgO, Na,O, K,O ist dabei auch auf die 
Bestimmung von TiO, und ZrO,, sowie von P,O,, Cl, S und H,O Riicksicht 
genommen. Weinschenk. 


Eine neue Analyse von Peles Haar und von einem Stalagmiten aus 
= Lavakessel des Kilauea, von A. H. Pumps. (Amer. Journ. 
», (Sill.) {1894} [3], 47, 473—474.) 


me zur Geologie des béhmischen Mittelgebirges I, von J. E. Hinscu. 
(Tscherm. min. petr. Mitt. |1894) 14, 95—113.) 
Die Arbeit enthilt eine Reihe von chemischen Analysen béhmischer Ge- 
steine. Weinschenk. 


Akanthit von Colorado, von Aus. H. Custer. (Sehool of Mines Quat. | 1894) 
15, Nr. 2.) 


Caswellit, ein verainderter Biotit von FRANKLIN FuRNACE, N. J., von 
Avs. H. Cuester. (Trans. N. Y. Acad. sei. {1894) 13, 181—183.) 
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Beitrage zur Mineralogie Schlesiens, von Herm. Travse. (Zeitschr. deutsci, 
geal. Ges. |1894) 46, 50—67.) 

Der Chromit, welcher bei Tampadel im Zobtengebirge, Niederschlesien, 
bergmiinnisch ausgebeutet wurde, besteht nach einer an gereinigtem Material 
vorgenommenen Analyse aus 41.23 Cr,0,, 24.58 Al,O,, 2.28 Fe,O,, 16.99 FeO, 
0.58 MnO, 14.77 MgO; derselbe wird deshalb als Magnochromit bezeichnet. Auf den 
Kliiften des Chromits findet sich Kimmererit in griinlichen bis violetten Tafel- 
chen und Pyramiden, dessen Analyse einen Gehalt von 6.66 Cr,O, ergab; im 
iibrigen gehért er zu den Orthochloriten Tscuermaxs und entspricht der Mischung 
5 Serpentin +4 Amesit. Aulserdem kommen vor: Rutil in diinnen, rotdurchschei- 
nenden Krystallen vor, sowie Einschliisse von kérnigen Aggregaten, welche 
aus Verwachsungen von Dolomit und Kalkspat bestehen, und endlich grofs- 
krystallinische Aggregate von Kalkspat. — Aus dem oberschlesischen Erzrevier 
werden folgende Mineralien beschrieben: Wohlausgebildete Krystalle von farb- 
losem Cerussit von der Friedrichsgrube bei Tarnowitz; sie ergaben chemisch 
reines Bleikarbonat. — Iglesiasit (mit 5.47°/, ZnCQ,), gleichfalls in guten, flichen- 
reichen Krystallen auf weilfsem Galmei von dem Friedrichsschacht der Redlich- 
keitsgrube bei Radzionkau zusammen mit Zinkspat; die krystallographische 
Untersuchung ergab ein dem Cerussit nahestehendes Axenverhiltnis. — Tar- 
nowitzit aus der Friedrichsgrube bei Tarnowitz in stengeligen Aggregaten von 
verschiedener Farbe, sowie in gelblichweifsen, aragonitéhnlichen Krystallen. Die 
Analysen ergaben einen wechselnden Gehalt an PbCO,, sowie einen stets sehr 
geringen an SrCO,. — Hemimorphit in grofsen Krystallen von der Redlich- 
keitsgrube bei Radzionkau, sowie in braunen Krusten von der Neuen Helene- 
grube bei Scharley, letztere mit einem Gehalt von 2.17 PbO. Aufserdem fand 
sich Géthit in glinzenden Krystallen im Jasiowa-Schacht bei Georgenberg, sowie 
Schwefel im Inneren eines Limonitknollens aus der Umgegend von Tarnowitz. 

Weinschenk. 


Die Zeolithe im Syenitgebiete des Plauenschen Grundes bei Dresden, 
von E. Zscuav. (Isis [1898|, 90—105.) 


Mineralogische Studien, von Axet Hampere. ((eol. Firen. i Stockholm Forh. 
(1894) 16, 307—330.) 

i. Uber die Quarzgiinge Jiimtlands und ihre Minerale. Die Paragenesis 
und die Ausbildung dieser Quarzgiinge, welche zum Teil in einem glinzenden, 
versteinerungsleeren Thonschiefer, zum Teil in einem quarzitischen Gneis auf- 
setzen, ist mit derjenigen der alpinen Vorkommnisse yollstiindig analog; die 
beobachteten Mineralien sind Quarz, Kalkspat, Adular, Albit, Anatas und 
Schwefelkies. 

2. Uber den Inesit yon Jakobsberg bei Nordmarken in Vermland. In 
grobkérnigem Kalkspat eingeschlossene Krystalle von Inesit wurden kry- 
stallographisch und chemisch identifiziert. Was die chemische Formel des 
Minerals anbetrifft, so wurde konstatiert, dafs eine sichere Bestimmung des 
Wassergehaltes und der Art, wie dasselbe gebunden ist, wegen der Schwierig- 
keit der Trennung des hygroskopischen Wassers vom Krystallwasser und 
des letzteren vom Konstitutionswasser nicht durchfihrbar erscheint. 


Weinschenk. 
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Meteoreisenstudien III, von E. Cowen. (Ann. k. k. nat.-hist. Hofmus. Wien 
[1894] 9, 97—118.) 

Die feinen, zinnweilsen, metallgliinzenden Nadeln, welche als Riickstand 
beim Auflésen von meteorischen Eisen in verdiinnter HCl zuriickbleiben und 
als Rhabdit bezeichnet wurden, liefsen sich aus einer Anzahl von solehen Eisen in 
gréfserer Menge rein darstellen und werden der Analyse unterworfen. Diese Nadel» 
waren nach den Resultaten der Formel (Fe,Ni,Co),P entsprechend zusammen 
gesetzt, wobei das Verhiiltnis von Fe: Ni + Co betriichtlichen Schwankungen unter 
liegt. Hieraus folgt, dafs dieselben mit dem schon friiher genauer untersuchten 
Schreibersit identisch sind, und dasselbe gilt fiir kleine Tiafelchen, welehe den 
Rhabdit hin und wieder begleiten. — Der Gehalt an ungebundenem Kohlen- 
stoff wurde in einigen Meteoreisen genauer bestimmt, ist aber stets sehr gering, 
meist nur einige hundertstel Prozent oder noch weniger. — Die Angreifbar- 
keit der Meteoreisen kann ohne erhebliche Unterschiede im Verhiltnis 
von Fe: Ni + Co sehr verschieden sein. — Was die Zusammensetzung der als 
Kamazit bezeichneten Nickeleisenlegierung betrifft, so scheint diese nicht in 
allen Fallen vollstiindig konstant zu sein, sie weicht nach neueren Unter- 
suchungen allerdings innerhalb enger Grenzen von der friiher aufgestellten 
Formel Fe,,Ni(Co) ab. Weinschenk. 


Nephelin, Sodalith und Orthoklas aus dem Nephelinsyenit von Dun- 
gannon, Hastings Cy, Ontario, von B. J. Haremeron. (Amer. Journ. 
Se. ( Sill.) [1894] [8], 48, 16—18.) 

Uber die Zusammensetzung des Olivins von der Insel Juan Fernandez, 
von Fr. Servat. (Proce. verb. soc. scient. Chili |1894| 4, 49.) 


Uber Milosin, Alexandrolit und Avalit, yon S. M. Losanrrscu. (Chem. News 
[1894] 69, 248—245.) 

Als Milosin bezeichnete Stiicke aus Serbien enthalten neben Quarz zwei 
verschieden — blau, resp. griin — gefiirbte Substanzen, welche isoliert wurden. 
Beide sind in Siuren, aufser in Flufssiiure, unldslich und geben beim Gliihen 
Wasser ab. Der blaue Bestandteil wird Milosin, der griine Alexandrolit genannt, 
doch sind dieselben als selbstiindige Mineralspezies wohl kaum geniigend fest- 
gestellt. Die chemische Analyse ergiebt, dafs beide wasserhaltige ‘Thonerde- 
chromoxydsilikate sind. Etwas besser charakterisiert ist der Avalit aus den 
Quecksilbergruben von Avala, aus dessen Analyse folgt, dafs der Avalit seiner 
chemischen Zusammensetzung nach dem Biotit nahesteht, nur dafs das Eisen 
des Biotit durch Chrom ersetzt ist. Weinschenk. 


Uber Kentrolit und Melanotekit, von G. Norpensxiixp. (Geol. Foireh. 
Férhandl. [1894] 16, 151—160.) 

Kleine, schwarze Krystalle, welche durch Auslésen des Kalkes mit Saéuren 
aus Inesitstufen von Jakobsberg erhalten wurden, erwiesen sich, wie eine 
chemische Untersuchung ergab, als Kentrolit mit etwa 1°), Fe,O,, die Messung 
der rhombischen Krystalle ergab das Axenverhiiltnis a: b : c= 0.63144: 1: 0.87929, 
welches mit demjenigen fritherer Bestimmungen iibereinstimmt. Ferner konnten 
Krystalle von Melanotekit gemessen werden, welche ergaben, dals letzteres 
Mineral mit Kentrolit isomorph ist, wie schon Grorn (Tabellar. Ubersicht der 
Mineral. [1889], 108) vermutete, und das Axenverhiiltnis a: b: c= 0.6216: 1; 0.9041 
besitzt. Weinschenk. 


4. anorg. Chem. VIL. 14 








204 — 


Uber Allanit und Turmalin von New-Jersey, von Arruvur S. Eaxure. (Zeit- 
schrift Krystallogr. |1894| 23, 209—214 und Amer. Journ. Se. ( Sill.) 
[1894] [3], 47, 436—439.) 


Magnetostibian, ein neues Antimonmineral von der Sjogrube, von L. J. 
loztstrém. (Zettschr. Krystallogr. |1894| 23, 212—214.) 

Im kérnigen, basiliitfiihrenden Kalk von der Sjégrube fanden sich Korner 
eines schwarzen, magnetitihnlichen Minerals, welches auch schwach magnetisch 
ist. Dasselbe erscheint im Diinnschliff blutrot durchsichtig und entspricht nach 
einer allerdings mit sehr unreinem Material ausgefiihrten Analyse etwa der 
Formel (MnO.FeQO),,5b,0,. Weinschenk. 


Uber Chalcosin von Montecatini, von G. Borris. (Zeitschr. Krystallogr. {1894} 
23, 235—239.) 


Uber den Argyrodit, von A. Weispacu. (Jahrb. Mineral. [1894], 1, 98) 
und 
Uber Argyrodit und ein neues Sulfostannat des Silbers aus Bolivia, von 
S. L. Penrierp. (Zeilschr. Krystallogr. |1894| 23, 240—248; sowie Amer. 
Journ. Se. (Sill.) {1894| 47, 451—454.) 

Der Argyrodit von Freiberg, dessen Krystallsystem an schlecht ausge- 
bildeten Krystallen als monoklin bestimmt wurde, diirfte dem reguliren System 
angehéren und identisch sein mit Krystallen derselben Zusammensetzung aus 
Bolivia, welche in Oktaédern auftreten und von Penrretp zuerst als Canfieldit 
beschrieben wurden; letztere sind also gleichfalls als Argyrodit zu bezeichnen. 
Analysen mit reinem Mineral von Bolivia, ebenso wie erneute von Freiberger 
Argyrodit fiihren zu der Formel Ag,GeS,, mit welcher auch die Analyse von 
Wovkter besser stimmt als mit der von letzterem angenommenen Formel 
Ag,GeS,. Ein dhnliches Mineral von La Paz in Bolivia, gleichfalls in Okta- 
édern mit Dodekaédern krystallisierend, fiihrte zu der Formel Ag,(Ge,Sn)S, 
(S 16.22°/,; Sn 6.94°/,; Ge 1.82°/,; Ag 74.10°/,; Fe+Zmn 0.21°/,) und ist also als 
isomorph mit dem Argyrodit anzusehen, wobei Sn das Ge zum Teil ersetzt; 
das neue Mineral erhilt jetzt den Namen Canfieldit. Weinschenk. 


Anatas von Magnet Cove, Ark., von S. L. Penrietp. (Zeitschr. Krystallogr. 
[1894] 28, 261.) 


Uber die Krystallform des Penfieldit, von S. L. Penruetp. (Zeitschr. Kry- 
stallogr. [1894| 23, 261—262.) 
Die Krystallform des von Genta als Penfieldit bezeichneten 2PbC1,PbO 
von Laurium in Griechenland wurde am Originalmaterial ermittelt. Das Mi- 
neral krystallisiert hexagonal, anscheinend haloédrisch. a:c=1: 0.8967. Spalt- 
barkeit vollkommen nach OP. Weinschenk. 


Vergleichende Studien tiber das chemische Verhalten von Pyrit und 
Markasit, von Amos Peaster Brown. (Proc. Amer. Phil. soc. {1894 

83, 19 pp.) 
Versuche, welche bezweckten, den Grund der sehr verschiedenen Angreif- 
barkeit der beiden Mineralien durch die Atmosphirilien zu erkennen, wurden 
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zuniichst in der Weise angestellt, dafs KMnO,-Lésungen bei verschiedenen 
Temperaturen und Konzentrationen 1—5 Stunden lang mit reinstem Pulver 
von Pyrit von Elba, resp. Markasit von Joplin, Jasper Cy, Mo., digeriert und 
die durch Oxydation entstandene Schwefelsiiure bestimmt wurde. Es stellte 
sich heraus, dafs zwar Markasit etwas leichter angegriffen wurde, sonstige Ge 
setzmilsigkeit aber konnte nicht erkannt werden. Ebensowenig wurden gute 
Resultate durch Einwirkung von Chlorwasserstoff in wiisseriger Lisung und 
in Gasform erzielt. Durch Behandeln mit Chlorammoniumdimpfen im Stick 
stoffstrom wurde erkannt, dafs im Pyrit neben zweiwertigem auch dreiwertiges 
Eisen vorhanden ist. Das Verhiiltnis zwischen den beiden Oxydationsstufen 
des Eisens wurde quantitativ bestimmt durch Behandeln der beiden Miueralien 
mit CuSO,-Lésung im zugeschmolzenen Rohr bei 200°. Beide wurden voll 
stiindig zersetzt, und durch Titrierung konnte nachgewiesen werden, dafs in der 
Markasitlésung alles Eisen, in derjenigen des Pyrit dagegen nur ', als Oxy 
dul vorhanden war. Der Verfasser leitet deshalb fiir Pyrit die Forme! 


im i Il 
Fe,FeS,, ab, wihrend dem Markasit FS, entsprechen wiirde. Weinschenk. 


Die Kupferlagerstatten der Serpentingesteine Toscanas und deren Bil- 
dung durch Differentiationsprozesse in basischen Eruptivmagmen, 
von B. Lorn. (Zertschr. prakt. Geol. |1894), 18—19.) 


Die Art des Auftretens der Kupfererze in Verbindung mit basischen 
Eruptivgesteinen, vor allem Gabbro, an welche sie nahezu ausschliefslich ge- 
bunden sind, lafst darauf schliefsen, dafs diese Erze ihnlicher Entstehung sind, 
wie dies von Voer fiir die mit basischen Eruptivgesteinen zusammen auftreten- 
den sulfidischen Erze angenommen wird. Die Erze, welche teils in feiner Ver- 
teilung die Gesteine impriignieren, teils in kugeligen Massen im Gestein auf- 
treten, werden daher als durch einen Spaltungsprozels im urspriinglichen erup- 
tiven Magma entstanden gedacht. Weinschenk. 


Aphorismen tiber Zinnober, von A. Scuravr. (Zeitschr. prakt. Geol. {1894}, 
10—18.) 


Uber die Kieslagerstatten vom Typus Roros, Vigsnis, Sulitelma in 
Norwegen und Rammelsberg in Deutschland, von J. H. L. Voor. 
(Zettschr. prak. Geol. [1894], 41—50; 117—134; 173—181.) 


Eine Ubersicht iiber die Art des Auftretens und die Mineralparagenesis 
dieser vorwiegend Kupferkies und Schwefelkies fiihrenden Erzlager, welche als 
konkordante Einlagerungen in silurischen und devonischen Schichten auftreten, 
sowie ihre zumeist sehr innige Verbindung mit basischen Eruptivgesteinen (Gabbro) 
fiihren den Verfasser zu der Ansicht, dals die Entstehung derselben mit der- 
jenigen der Eruptivgesteine in Zusammenhang zu bringen ist und die Bildungen 
auf pneumatolytische, resp. pneumatohydatogene Prozesse zuriickzufiihren sind. 
Als besonders beweisend fiir eine derartige Entstehungsweise werden die in 
ihnlichen Verhaltnissen auftretenden Kieslager des Kristianiagebiets angefiihrt, 
wo innerhalb des Kontakthofes der Granite in den verschiedensten Niveaus des 
Silur Kieslager auftreten, welche nur als genetisch mit dem Granit verbunden 
erkliirt werden kénnen. Man miifste also annehmen, dafs diese hier in betracht 
kommenden Lagerstétten, welche uur in stark dislocierten Gebieten vorkommen, 
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dadurch entstehen, dafs bei den grofsen Faltungsprozessen sich auf den Schicht- 
fugen Hohiriiume bildeten, in welchen die mit der Intrusion des Massengesteins 
auftretenden Gase, Diimpfe und Lésungen ihren Weg gefunden und zur Ab- 
lagerung der Kiese gefiihrt haben. Damit steht sowohl die diese Kiesmassen 
begleitende Mineralparagenesis, ihr Auftreten in verschiedenen Horizonten, 
welche eine mit der Bildung der iibrigen Schichten gleichzeitige ,,Strand- 
bildung“ nicht wahrscheinlich machen, sowie die Form der Lagerstiitten in 
bestem Einklang. Wetinschenk. 


Biicherschau. 


Repetitorium der Chemie. Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die 
Medicin wichtigen Verbindungen, sowie des Arzneibuches fiir das deutsche 
Reich und anderer Pharmakopéen, bearbeitet von Prof. Dr. Cart Arnoxp. 
Sechste verbesserte und ergiinzte Auflage. Verlag von Leoprotp Voss, 
Hamburg-Leipzig. 1894. 


Auf die vorziiglichen Eigenschaften dieses Repetitoriums der Chemie wurde 
schon in Dieser Zeitschr. 3, 481 hingewiesen. Auch die jetzt vorliegende neue 
Auflage ist sehr sorgfiiltig bearbeitet, so dafs dieses Werk auch fernerhin als 
Leitfaden neben dem Kolleg tiber Experimentalchemie im besonderen von Me- 
dizinern und Pharmazeuten hiiufig wird gebraucht werden. Die weit ver- 
breitete Benutzung dieses Werkes geht daraus hervor, dafs alljihrlich neue 
Auflagen desselben erscheinen, was zugleich der beste Beweis fiir die Vorziig- 
lichkeit dieses Leitfadens ist. Kriiss. 


Chemie. Anorganischer Theil von Dr. Jos. Kiem. Sammlung Giscuen. Stutt- 
gart. G. J. Géscnensche Verlagsbuchhandlung. 1894. Preis 80 Pf. 


Bekanntlich giebt die Giscuensche Verlagsbuchhandiung eine Sammlung 
von Schulausgaben aus siimtlichen Fichern heraus, von der jeder Band 80 Pf. 
kostet; der vorliegende chemische Band reiht sich einigen anderen natur- 
wissenschaftlichen Werken zu einer kleinen naturwissenschaftlichen Bibliothek 
an. Der aufserordentlich geringe Preis fiir ein recht hiibsch ausgestattetes 
kleines Biithlein wird ohne weiteres einer grifseren Verbreitung desselben 
firderlich sein. Dem wird bei dem vorliegenden Bande jedoch die eigenartige 
Anordnung des Stoffes entgegenwirken, indem auf den ersten 44 Seiten die 
theoretischen Grundlagen der Chemie — Atomtheorie, Methoden zur Bestimmung 
der Molekular- und Atomgewichte, Periodisches System, Atomverkettung ete. 
— abgehandelt sind und der Leser erst dann mit den Eigenschaften der Grund- 
stoffe vertraut gemacht wird. Ohne dafs man auch nur einige Kérper niher 
kennt und ihr Verhalten, z. B. die Vereinigung einiger Gase, dem Gewichte 
und dem Volumen nach, hat studieren kénnen, soll man sich direkt in die 
theoretischen Vorstellungen hineinfinden, die der Studierende der Hochschule 
an der Hand des Experimentes erst im Laafe einiger Semester in sich voll 
aufnimmt. 
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Als Leitfaden fiir Mittelschulen scheint diese anorganische Chemie dem Re- 
ferenten also durchaus nicht geeignet zu sein; trotzdem ist dieses Buch seinem 
Umfang nach wohl zum Gebrauch an Mittelschulen berechnet, auf welche Ver 
wendung der Giscuenschen Sammlung auch eine Beilage, die mit diesem Buche 
versandt wurde und die mit einem Erlass der k. Kultusministerialabteilung fiir 
Gelehrten- und Realschulen zu Stuttgart aus dem Jahre 1890 beginnt, hinweist. 

An den Mittelschulen darf man nicht mit der theoretischen Chemie be 
ginnen, sondern soll mit der Anschauung der Eigenschaften des Stoffes an 
fangen. Es ist wohl viel zu weitgehend, wenn man in dem Bestreben, den natur- 
wissenschaftlichen Unterricht an Mittelschulen zu firdern, dort schon die Me- 
thoden der Atomgewichtsbestimmung, das periodische System, Atomverkettung 
ete. erértert, Dinge, die dort sicherlich nicht verstanden werden. Indem also 
die vorliegende kurz gefafste anorganische Chemie nicht in der Form eines in 
die Chemie einfiihrenden Leitfadens, sondern wie eine Inhaltszusammenfassung 
eines gréfseren Handbuches abgefa(st ist, scheint dieselbe dem Referent even 
tuell nur als Unterstiitzungsmittel zu Repetitionszwecken fiir Studierende, welche 
die Chemie als Hilfswissenschaft brauchen, jedoch nicht als eigentlicher Leit- 
faden geeignet zu sein. 

Was den Gedankengang innerhalb des theoretischen Teiles selbst anbetrifft, 
so hilt Referent denselben in vielen Dingen auch nicht fiir praktisch. Auf 
Seite 19 wird mit chemischen Zeichen operiert und erst zwei Seiten spiiter auf 
die Schreibweise der Chemie hingewiesen. Auf Seite 20 sind die Theorien von 
Molekiil und Atom bis zur Definition von Atomgewicht entwickelt, auf Seite 23 
kommt dann erst das Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen, 
welches hier als Datronsches Gesetz aufgefafst wird; nach Zwischenschiebung 
einer Reihe anderer theoretischer Teile, inkl. periodischem System, kommt dann 
erst auf Seite 40 die Definition vom Verbindungs- und Aquivalentgewicht. — 
Letztere schliefst sich viel ungezwungener und historisch richtiger an die Be- 
obachtungen, dafs sich die Grundstoffe in einfachen und multiplen Gewichts- 
verhiltnissen verbinden, an und bildet dann zugleich den Ubergang zur chemischen 
Atomtheorie, zur Definition von Atomgewicht und den Mitteln, dasselbe zu 
bestimmen. Der Referent ist also aus einer Reihe von Griinden zu seinem 
lebhaften Bedauern nicht in der Lage, die Anordnung des Stoffes in dem vor- 
liegenden Buche fiir zweckentsprechend zu finden. Kriiss. 


Handbuch der anorganischen Chemie, unter Mitwirkung von Dr. Benepicr, 
Dr. Gapesuscn, Dr. Harrmcer, Dr. Lorenz, Prof. Dr. Nernst, Dr. 
Purr, Prot. Dr. Scnettsacn, Prof. Dr. v. Sommarvea, Dr. Sraven- 
HAGEN, Prof. Dr. Zeiser, herausgegeben von Dr. O. Dammer. II. Band. 
1. Teil. Stuttgart. Verlag von Ferpivanp Enxe. 1894. 


Uber das Erscheinen des ersten und dritten Bandes dieses grofsen Hand- 
buches der anorganischen Chemie wurde in Dieser Zeitschr. 1, 480 und 5, 104 
eingehend Bericht erstattet. Der jetzt vorliegende erste Teil des zweiten Bandes 
ist in der That ebenso wie die bisher erschienenen Bande ein vorztigliches 
Handbuch und ein wertvolles Hilfsmittel fiir denjenigen, der auf anorganisch- 
chemischem Gebiete wissenschaftlich arbeitet. Nachdem seit Beginn der Her- 
ausgabe dieses Werkes schon zwei Jahre verflossen sind, ist zn hoffen, dafs der 
Schlufs dieses Handbuches méglichst bald erscheint. Kriiss, 
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Katechismus der Chemie von Dr. Hermricn Himzet, Professor an der Uni- 
versitéit Leipzig. Siebente, vermehrte Auflage. Mit 35 in den Text 
gedruckten Abbildungen. Im Original-Einband 4 Mark. Verlag von 
J. J. Weser in Leipzig. 

Hiermit liegt schon die siebente Auflage dieses chemischen Katechismus 
vor, was ohne Zweifel fiir die Giite dieses Werkes und fiir den Nutzen, welchen 
dasselbe vielen Studierenden der Naturwissenschaften und spezie!l der Chemie ge- 
bracht hat, zeugt. Auch diese Auflage ist sehr zuverliissig durchgearbeitet, nur 
ist es schade, dafs bei Beschreibung der einzelnen Elemente der Stoff nicht etwas 
entsprechender der Klassifikation des periodischen Systems der Elemente an- 
geordnet ist. In dem Katechismus wird z. B. das Bor in der Stickstoffgruppe 
abgehandelt, wihrend es, aufser einigen Eigenschaften, durch welche es in der 
dritten Gruppe festgehalten wird, sich in den mannigfaltigsten Beziehungen 
ganz eng an das Silicium anschliefst. Am Bor und Silicium kommt ebenso 
wie beim Beryllium und Aluminium, sowie beim Lithium und Magnesium die 
Neigung der Elemente zur Geltung, sich in ihrem Verhalten an diejenigen 
Grundstoffe anzuschliefsen, welche auf der Karte des periodischen Systems im 
Nordwesten stehen. Eine analoge Verwandtschaftsrichtung im System nach 
Nordost, bezw. gegen Siidwest, ist bei weitem nicht so hervorstechend. Will 
man also das Bor nicht vor dem Aluminium abhandeln, so scheint die Be- 
sprechung desselben vor dem Silicium am natiirlichsten zu sein. Auch scheint 
sich an die Vanadin-Chromgruppe die Platin- und Silbergruppe gar nicht gut 
anzuschliefsen; es folgt niimlich im Katechismus auf Niob und Tantal das Platin, 
Iridium ete., welch letztere mit ersteren recht wenig gemein haben. Leichter 
wiirde auf die Stickstoffgruppe die Vanadin-, dann die Chromgruppe, Mangan etc. 
folgen. Kriiss. 


Handbuch der Photographie, von Prof. Dr. H. W. Vocer. II. Theil: Das 
Licht im Dienste der Photographie und die neuesten Fortschritte der 
photographischen Optik. Vierte, giinzlich umgearbeitete, verbesserte 
und vermehrte Auflage. Berlin. 1894. Verlag von Roserr Oppenneim 
(Gustav Scumipt). 350 Seiten und viele Figuren. Preis Mk. 9.—, ge- 
bunden Mk. 10.50. 

In dem vorliegenden zweiten Teile des photographischen Handbuches ist 
von H. W. Vocer das Wesen des Lichtes, soweit es fiir die Photographie von 
Bedeutung ist, in klarer und iibersichtlicher Weise erértert. Nach einleitenden 
photometrischen Teilen ist die photographische Wirkung des Lichtes mit Ein- 
schlufs der farbenempfindlichen Verfahren und der Photographie in Natur- 
farben besprochen und dem ganzen Werke eine gemeinverstiindliche Darstellung 
der Grundziige der photographischen Optik beigefiigt. Kriiss. 














Verlag von Leopold Voss in Hembere. Hohe Bleichen 34. 
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Handbuch der organischen Chemie. 


Von 


Dr. F. Beilstein, 


Mitglied der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften zu St. Petersburg, 
Professor der Chemie am Technologischen Institut daselbst. 


Dritte Auflage. 


Band I (Einleitung. — Die Fettreihe.) 1893. .#@ 45.—, geb. A 49. 
Erscheint in Lieferungen zum Preise von je M. 1.80. 


Arbeitsmethoden 


fiir 


organisch-chemische Laboratorien 


Ein Handbuch fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten. 
Von 


Dr. Lassar-Cohn, 


Privatdocent fir Chemie an der Universitét Kénigsberg. 


Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage, Mit 42 Figuren im Text. 
1898. Preis #4 7.50. 


Repetitorium der Chemie. 


Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die Medizin wichtigen Verbindungen, 
sowie des 
,Arzneibuches ftir das Deutsche Reich“ 
namentlich zum Gebrauche 


fiir Mediziner und Pharmazeuten. 
Bearbeitet von 


Dr. Carl Arnold, 


Professor der Chemie an der Kéniglichen Thierirztlichen Hochschule zu Hannover. 
Sechste, verbesserte und ergiinzte Auflage. 1894. Preis gebunden .4 6.—. 


Die Praxis des Chemikers 


bei Untersuchung von 


Nahrungsmitteln und Gebrauchsgegenstanden, Handelsprodukten, 
Luft, Boden, Wasser, 


bei bakteriologischen Untersuchungen, sowie in der gerichtlichen und Harn-Analyse. 











Kin Hilfsbuch fir Chemiker, Apotheker und Gesundheitsbeamte 


Dr. Fritz Elsner. 


Fénfte, uwmgearbeitete und vermehrte Auf lage. 
Mit 148 Abbildungen im Text. 1893. Preis .4 10.—, geb. 4 12.—. 
(Auch zu beziehen in 8 Lieferungen 4 .4 1.25.) 





Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 34. 


Spezielle Methoden der Analyse. 
Anleitung zur Anwendung physikalischer Methoden in der Chemie 


von 
G. Krauss. 
Mit 35 Abbildungen im Text. 
Zweite, durchgesehene und vermehrte Auflage. 
1893. Preis # 3.50. 


Physikalisch-Chemische Methoden. 


Von 
Dr. J. Traube, 


Privatdozent an der technischen Hochschule zu Berlin. 
Mit 97 Abbildungen im Text. 
1893. Preis 4 5.—. 


Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse 


in ihrer Anwendung in der Chemie. 
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Zur Kenntnis 
des Stickstofftrioxyds (Salpetrigsdureanhydrids). 
Von 
G. LuneE und G. Porscunew. 
Mit 11 Figuren im Text. 


I. Vorbemerkung. Von G. Lunar. 


Die unter No. II folgende Untersuchung von G. Porscuyew, 
welche er in meinem Laboratorium ausgefiihrt hat, wurde von mir 
aus folgenden Griinden veranlalst. 

Meine friiheren Untersuchungen iiber die Oxyde und Siuren 
des Stickstoffes aus den Jahren 1878 u. f. hatten mich zu dem 
Schlusse gefiihrt, dafs die damals noch so gut wie allgemeine An- 
nahme richtig sei, wonach die roten ,,nitrosen‘‘ Diimpfe, welche auf 
verschiedenen Wegen entstehen, neben Stickoxyd und Stickstoff- 
peroxyd (sogenannter Untersalpetersiiure) auch das Anhydrid der sal- 
petrigen Saure, also die Verbindung N,O,, enthielten. Chemische 
Beweise fiir das Gegenteil waren iiberhaupt nie in irgend giiltiger 
Weise gegeben worden, und die von PorscHnrw weiter unten be- 
sprochene Beobachtung Lucks, wonach das Spektrum des sogenannten 
Salpetrigsiureanhydrids dieselben Linien wie dasjenige des Stick- 
stoffperoxyds zeigte, hat wohl kaum einen Chemiker zu dem Schlusse 
gefiihrt, dafs dies ein vollgiltiger Beweis fiir die Nichtexistenz von 
N,O, im Dampfzustande sei. Ich selbst glaubte den Beweis des 
Gegenteils hauptsichlich durch Versuche erbracht zu haben, bei 
denen ich den aus méglichst reinem, fliissigem N,O, erhaltenen 
Dampf mit einem grofsen Luftiiberschusse mischte, ohne dafs es 
gelang, eine irgend vollstiindige Umwandlung in N,O, herbeizufiihren, 
wie es hatte der Fall sein miissen, wenn die Diimpfe ein rein 
mechanisches Gemenge von NO und N,O, (bezw. NO,) gewesen 
waren. Spater (im Jahre 1885) glaubte ich an einem Versuche, 
den ich zur Widerlegung von Ramsay und Cunpauts erster (in 
wichtigen Punkten entschieden irriger) Arbeit angestellt hatte, ein 
weiteres Argument fiir die Annahme gewonnen zu haben, dafs das 
N,O, bei der Verdampfung nur unvollstindig dissoziiert werde, also 
N,O, auch in Dampfform existiere. 

Auch die infolge meiner Bemingelungen ausgefiihrte zweite Ar- 


beit der genannten englischen Forscher, welche viel weniger Ver- 
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anlassung zu Einwiirfen bot, war keineswegs dazu angethan, die 
Frage nach der Existenz von N,O, im Dampfzustande endgiiltig im 
negativen Sinne zu entscheiden, mufste mich jedoch dahin fihren, 
eine neue Untersuchung des Gegenstandes in Aussicht zu nehmen, 
die ich freilich nicht sofort vornehmen konnte. 

Etwas spiiter wurde ich durch eine héchst iiberraschende Be- 
hauptung Rascuies veranlafst, die Versuche dieses Chemikers iiber 
Kinwirkung von Sauerstoff oder Luft auf Stickoxyd zu wiederholen, 
und fand dabei,’ dafs seine ganz und gar unrichtigen Ergebnisse 
die Folge einer ungeniigenden Mischung der verschiedenen Gase 
waren, welche auf einander wirken sollten. Auch hatte man im 
grofsen (z. B. Leysoup) gefunden, dafs Gasschichten tagelang iiber- 
einander lagern kénnen, ohne sich erheblich zu mischen. Ich kam 
dadurch auf den Gedanken, dafs vielleicht bei meinen Versuchen 
vom Jahre 1878, trotz der von mir angewendeten und anderweitig 
niemals bemingelten Vorsichtsmafsregeln, ebenfalls keine geniigende 
Mischung der Luft mit den nitrosen Dimpfen eingetreten war, und 
ein von mir bald angestellter Versuch deutete ebenfalls nach dieser 
Richtung. Ich hielt es nunmehr fiir meine wissenschaftliche Pflicht, 
im Licht dieser (wohl den meisten Fachgenossen ebenfalls neuen) Er- 
fahrungen iiber die grofsen Schwierigkeiten, die es bietet, zwei Gas- 
stréme selbst beim Fortleiten in wenige Millimeter weiten Réhren 
zu volliger Durchdringung und Mischung zu bringen, meine frihere 
Arbeit nochmals aufzunehmen, diesmal selbstverstindlich nicht nur 
mit allen erdenklichen Vorsichtsmafsregeln in der eben erwahnten 
Hinsicht, sondern auch mit Hineinziehung ganz anderer Unter- 
suchungsmethoden. Die Gefahr, dabei gewisse meiner friiheren An- 
sichten und Behauptungen als irrig zu finden, durfte mich von 
dieser Aufgabe nicht zuriickschrecken. Zuniichst gestatteten mir 
viele anderweitige Pflichten nicht, dieser Sache obzuliegen; auch 
finden sich nicht immer Schiiler vor, die an solchen anorganischen 
Aufgaben das geniigende Interesse nehmen, und sich nicht an deren 
gegentiber vielen organischen Arbeiten weit gréfseren Schwierigkeit 
stofsen, fiir die sie nicht durch eine schéne Liste von ,,neuen Kérpern“ 
entschidigt werden. Es freute mich um so mehr, als ich im Jahre 
1892 in Herrn Grore Porscunew einen Mann fand, der die gréfste 
Bereitwilligkeit, sich dieser Aufgabe zu widmen, mit voller Kom- 
petenz dazu vereinigte. Herr Porscunew, der natiirlich nach dem 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1888), 3236. 
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von mir aufgestellten Programme und anfangs ganz unter meiner 
persénlichen Leitung arbeitete, hat dann seinerseits viel Kigenes in Be- 
zug auf die Konstruktion passender Apparate, spiiter auch in Bezug auf 
weiter hineinzuziehende Methoden hinzugethan, so dals ich es ihm 
iiberlassen darf und mulfs, im nachfolgenden iiber seine (von mir natiir- 
lich genau verfolgten) Versuche und Schliisse selbstiindig unter 
seinem alleinigen Namen zu berichten. Ich muls jedoch erkliren, 
dafs ich seine Versuche fiir durchaus einwurfsfrei ansehe und mich 
den von ihm daraus gezogenen Schliissen vollkommen anschilielse. 

Durch die vorliegende Arbeit ist es nunmehr endgiiltig fest- 
gestellt, dafs das Stickstofftrioxyd oder Salpetrigsiiureanhydrid aller- 
dings ein chemisches Individuum ist, welches aber nur unter — 21° 
bestindig ist. Oberhalb dieser Temperatur fingt es noch im flis- 
sigen Zustande an sich zu dissoziieren, und bei dem Ubergange aus 
dem fliissigen in den dampfférmigen Zustand tritt diese Dissoziation 
(in NO und NO, bezw. N,O,) so gut wie vollstindig ein. Ich sage: 
,so gut wie vollstandig‘‘, das heifst bis zu dem Grade, dafs man 
die Existenz irgend welcher Molekiile von N,O, im gasférmigen Zu- 
stande nicht mit Bestimmtheit erkennen kann, obwohl man ebenso 
wenig bestimmt behaupten kann, dafs die Dissoziation eine augen- 
blickliche sei, und dafs iiberhaupt gar kein N,O, als Dampf 
existiere. Die Unméglichkeit dieser Existenz ist weder theoretisch 
vorauszusagen noch praktisch erwiesen, da auch die so subtilen 
Versuche PorscHNEws noch ganz gut mit der Annahme vereinbar 
sind, dafs die Dissoziation nur eine beinahe vollstandige sei. 

Ich komme nun zur Erérterung der Frage, was fiir einen Kin- 
flufs die eben erwihnte Erkenntnis von der so gut wie vollstindigen 
Dissoziation des N,O, bei der Verdampfung auf meine Theorie des 
Bleikammerprozesses hat,’ eine Theorie, welche inzwischen auf ver- 
schiedenen Seiten eine ganze Anzahl von (teilweise vollkommen ge- 
lungenen) Vorschlagen zur Verringerung des Kammerraumes gezeitigt 
hat. Dieser Kinflufs ist im ganzen ein sehr geringer und erstreckt 
sich nur auf Nebenpunkte. Eine durchaus sicher gestellte That- 
sache kann von vornherein dadurch nicht abgeiindert werden, niim- 
lich der Umstand, dafs das in den Kammern vorhandene Gemisch 
von Stickstoffoxyden bei normalem Betriebe an keiner Stelle des 
Systems mehr Sauerstoff enthilt, als der empirischen Formel N,O, 
entspricht; dafs also, wie wir jetzt sagen miissen, nie mehr als 


' Ber, deutsch. chem. Ges. (1888), 67. 
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1 Mol. NO, auf 1 Mol. NO vorhanden ist. Da nun, wie ich vielfach 
gezeigt habe, und wie es PorscHNEWw von neuem strikt nachgewiesen 
hat, das Gemenge von 1 Mol. NO, mit 1 Mol. NO in chemischer 
Beziehung genau so wirkt wie die Verbindung N,O, es thun miifste, 
so bleibt thatsichlich der schon im Jahre 1883 von Narr und mir 
gemachte Schlufs! bestehen, dafs in einer normalen Kammer keine 
Untersalpetersiiure vorkommt; wir werden dies allerdings jetzt ge- 
nauer so hinstellen miissen, dafs immer nur genug Stickstoffperoxyd 
vorhanden ist, um mit NO zusammen die Reaktionen der salpetrigen 
Siiure auf Wasser, Schwefelsiure und schweflige Siure zu ergeben, und 
dafs, da kein tiberschiissiges NO, vorhanden ist, die Reaktionen 
dieses Kérpers fiir sich nicht auftreten. Das kommt in der Praxis 
ganz auf dasselbe heraus, was ich frither dariiber gesagt habe, und 
macht am wenigsten einen Unterschied in Beziehung auf die Analyse, 
die ja absolut nicht zwischen N,O, und NO+NO, unterscheiden 
kann. Ubrigens war es ja auch durch meine Untersuchungen im 
Jahre 1878 schon bestimmt erwiesen worden, dals das Stickstoff- 
trioxyd sich um so leichter dissoziiert, je mehr fremde Gase vor- 
handen sind; eine teilweise, ja sogar eine weitgehende Disso- 
ziation des N,O, mufste also von vornherein fir die Bleikammer 
angenommen werden, und ist es von da nur ein kleiner Schritt bis zu 
der, jetzt anzunehmenden, so gut wie vollstindigen Dissoziation. 

Wir werden uns nun die wirklichen Vorgiinge in der Blei- 
kammer so vorstellen miissen. Die von mir frither aufgestellte 


Gleichung 
1) 280, +2N0+30+H,0=2S0,NH 


bleibt natiirlich bestehen. An Stelle der Gleichung 
280, + N,O, +20 +H,0 = 280,NH 
tritt nun entweder 
ee 2) 280, + NO+NO,+20+H,0 = 280,NH 
8) SO,+ NO,H+0=S0,NH. : 

Es ist sogar aller Grund vorhanden, anzunehmen, dafs beide 
Gleichungen (2 und 3) neben einander verlaufen, denn wir werden 
die niichste Gleichung meiner Theorie: 

4) 280,NH +H,0 = 280,H, +N,0, 
noch immer als durchaus richtig ansehen miissen, wenn wir nun- 


mehr auch annehmen miissen, dafs das N,O, sofort wie folgt reagiert: 
5) N,O,=NO+NO, und 
6) N,O, + H,O=2NO0O,H. 


' Chem. Ind. (1884), 9. 
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Insofern als sich die salpetrige Siure, NHO,, nach 6) bildet 
und nach 3) reagiert, bediirfen wir gar keiner Anderung oder Er- 
weiterung der bisherigen Anschauungen; da aber sicher auch nach 
5) viel NO und NO, entsteht, so miissen wir, nach dem Ergebnisse 
der vielen in den letzten zehn Jahren gemachten Analysen in 
Kammergasen, und gerade infolge meiner im Jahre 1885 angestellten, 
unbedingt sicheren Thatsachen entnommenen Folgerungen tiber das 
Nichtvorhandensein von ,,freier‘‘ Untersalpetersiiure (wie ich sie da- 
mals bezeichnete) in normal arbeitenden Kammera folgendes an- 
nehmen. Das nach 5) freigewordene Gemenge yon | Mol, NO+ 
1 Mol. NO, reagiert gemeinschaftlich nach der Gleichung 2) und 
nach der weiteren Gleichung 

7) NO+NO, +H,0=2HNO, 
so schnell, dafs keine Zeit zur Bethiitigung der Reaktionen von 
NO, fiir sich allein bleibt. Dies hat auch gar nichts Un- 
wahrscheinliches, da die Molekiile NO und NO, stets in innigster 
Juxtaposition frei werden und dabei augenblicklich einen Uberschuls 
von SOQ, und H,O neben O vorfinden, so dals ihr sehr schnelles 
Verschwinden nach 2) und 7) sehr erklirlich ist. 

Die roten Diimpfe, die wir in den Kammern sehen, bestehen 
also nicht etwa aus einer und derselben Untersalpetersiiure, welche 
von einem Ende des Kammersystemes zum anderen im freien Zu- 
stande fortzieht; vielmehr erneuern sich die Molekiile in schneller 
Aufeinanderfolge, indem nach der Gleichung 2) die NO, als solche 
verschwindet, aber gleichzeitig an anderen Stellen, zum Teil dicht 
daneben, nimlich beim Zusammentreffen mit Wasserdampf oder ver- 
diinnter Schwefelsiiture durch die Reaktion 4) N,O, frei wird, die 
(so weit nicht Gleichung 6) eintritt) augenblicklich nach 5) wieder 
NO, erzeugt. Dieses zuweilen mit dem Weberschiffchen verglichene 
Hin- und Herschiefsen von Molekiilen der als Sauerstoffiibertriiger 
funktionierenden Stickstoffoxyde muls ja genau ebenso jeder anderen 
Theorie des Bleikammerprozesses zu Grunde gelegt werden. Die 
meinige wird also sachlich in allen Teilen bestehen bleiben kénnen; 
doch wird die Ausdrucksweise in der oben ausgefiihrten Weise ein 
wenig abgeiindert werden miissen. 

Ich habe iibrigens hierauf, d. h. auf den Fall, dafs man die 
Existenz von N,O, als Dampf nicht annehmen kiénne, schon in dem 
die Theorie des Bleikammerprozesses behandelnden Teile meines 
.»Handbuches der Sodaindustrie,“ 1. Bd., 2. Aufl. (1892), volle Riick- 
sicht genommen. 
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II. Uber die Existenz des Stickstofftrioxyds im gasformigen 
Zustande. 


Von G. PorscHNEw. 


Historische Einleitung und Kritik. 


Die ersten Angaben iiber die Salpetrigsiiure datieren vom 
Jahre 1816, und zwar waren es die klassischen Untersuchungen 
Gay-Lussacs, durch die man zuerst zwischen NO und HNO, zwei ver- 
schiedene Oxydationsstufen des Stickstoffes unterscheiden lernte. Das 
Studium der Volumenverhiltnisse, in denen sich verschiedene Gase 
mit einander verbinden, brachte den beriihmten franzésischen Forscher 
zur Erkenntnis, dafs sowohl vier als zwei Volumina Stickoxydgas 
mit einem Volumen Sauerstoff eine Vereinigung eingehen kénnen 
und er gab den betreffenden Verbindungen die Namen Acide per- 
nitreux und Acide nitreux. Nach den Analysen von Dutone! stellte 
sich die Acide nitreux als identisch mit der Fliissigkeit, die durch 
Erhitzen des trockenen Bleinitrates bereitet wurde, heraus; diesem 
Forscher gelang es aber auch (im Gegensatz zu Gay-Lussac), durch 
direktes Zusammenbringen von 4 Volum Stickoxyd mit 1 Volum Sauer- 
stoff eine Aufserst fliichtige, dunkelgriine Fliissigkeit zu erhalten. Nach 
seinen Angaben entwickelte dieselbe bei gelindem Erwirmen Stick- 
oxyd und verwandelte sich dabei in eine rote Flissigkeit mit allen 
Kigenschaften der Acide nitreux — ein Verhalten, das ihn bewog, 
die Substanz als Auflésung des salpetrigen Gases (NO) in der Acide 
nitreux zu betrachten. 

Die Ansichten der Chemiker teilten sich nun: den franzésischen 
(TuHtnarp, Gay-Lussac, Cuevrevt, Dumas), die sich in Bezug auf 
die griine Flissigkeit der Ansicht von Dunone anschlossen, und die 
Acide pernitreux nicht frei, sondern nur in Form von Salzen an- 
nahmen, standen gegeniiber die auslindischen Chemiker mit MrrscHEr- 
Lich an der Spitze, die die griine Fliissigkeit ohne weiteres fiir 
die freie Salpetrigsiure hielten. Die nichstfolgenden Arbeiten 
waren die von Scuénpery,? und von einem Schiiler MrrscHEernicus 
Frirscue.® Der erstere fand, dafs beim Vermischen des fliissigen 


. Pogq. Ann. 58, 53. 
> »~©6Lcn_~—s«(1887) 40, 8838. 
* Journ. pr. Chem. 22, 14. 
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Peroxyds (Acide nitreux) mit einem Uberschusse von Wasser, bei 
gewohnlicher Temperatur nur eine geringe Stickoxydentwickelung 
resultierte, das Gas vielmehr gré({stenteils ,,durch eine schwache Af- 
finitit oder reine Absorptionskraft in der Fliissigkeit zuriickgehalten 
wurde“, und schlofs daraus, ,,dafs eine eigentiimliche, noch un- 
bekannte Verbindung von Salpeter- und Salpetrigsiiure’’ bestehe, 
welche von einer solchen Innigkeit sei, dafs das Wasser, von ge- 
wohnlicher Temperatur wenigstens, dieselbe nicht zu zersetzen 
vermoége. 

FRriTzscHE ging in seiner Arbeit von der schon friiher yon ihm 
gemachten Beobachtung aus, dafs fliissiges Peroxyd (N,O,) beim 
Stehen an der Luft aus derselben Feuchtigkeit an sich ziehe, wobei 
sich zwei getrennte griine Fliissigkeitsschichten bildeten. Er be- 
nutzte die Einwirkung von Wasser auf fliissiges Peroxyd, um die 
Konstitution des letzteren aufzukliren, insbesondere, um die Aut- 
fassung desselben als einer wasserfreien Verbindung von Salpeter- 
und Salpetrigsiure zu priifen. Das berechnete Quantum Wasser 
sollte die Hydratbildung der Salpetersiure bedingen und somit die 
Salpetrigsiure in Freiheit setzen — es sollte mit anderen Worten 
die starkere Base: Wasser, die schwichere: Salpetrigsiiure verdriingen. 
Nach der einzeln vorgenommenen fraktionierten Destillation der 
resultierenden zwei Schichten stellte sich heraus, dafs noch unver- 
indertes Peroxyd zuriick blieb und das ausgeschiedene N,O, (HNO,) 
léste; deshalb wurde im zweiten Versuche mehr Wasser zugesetzt, 
als der Berechnung entsprach. Die Ergebnisse der Versuche stimmten 
insofern tiberein, als nur eine geringe Gas-(NO)Entwickelung wahr- 
nehmbar war und die ersten Portionen des stark gekiihlten Destil- 
lates eine fiufserst fliichtige, bliuliche Fliissigkeit vorstellten. Der 
Siedepunkt bei der fraktionierten Destillation stieg fortwihrend bis 
+28° C.; bei dieser Temperatur angelangt, zeigte der Riickstand 
alle Kigenschaften des Peroxyds. Nach Frirzscuxs Meinung stellte 
die blaue Flissigkeit eine besondere Verbindung vor, da die Du- 
Lonesche Auffassung keine Erklirung des sonderbaren Farbenwechsels 
beim Auflésen vom farblosen Stickoxyd in farblosem Peroxyd ins 
tiefgriinblau zuliefs. 

Die vier Jahre spiiter erschienene Arbeit von Prxicor' klirte 
die Frage noch mehr. In seinen sehr sorgfiltig ausgefiihrten Unter- 
suchungen wurde Salpetrigsiiure aus Stirke durch Kinwirkung von 


* Ann. Chim. Phys. [3], 2, 58, und Ann. Chem. Pharm. 39, 327. 
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Salpetersiure (Liesiesches Verfahren), aus N,O, durch Einwirkung 
von Wasser und durch direktes Auflésen von NO in N,O, bereitet. 
Ks gelang ihm, die Identitit der auf diese Weise dargestellten Pro- 
dukte nachzuweisen; der Stickstoffgehalt erreichte bei den Fraktionen, 
mit denen er operierte, 33°/,; ein vollstindig blaues Produkt erhielt 
er jedoch nicht, die Fliissigkeit war immer griinlich. 

Nachdem die beiden zwischen Stickoxyd und Salpetersiure liegen- 
den Oxydationsstufen des Stickstoffes charakterisiert worden waren, 
dauerte es volle 28 Jahre, bis die Frage der Salpetrigsiure, oder 
nach der jetzigen Bezeichnung des Salpetrigsiurenanhydrids, von 
neuem auftauchte. Die Entdeckung der Spektralanalyse im Jahre 
1860 brachte die Spektraluntersuchungen zum Aufschwunge, und so 
erschien denn im Jahre 1869 eine Arbeit von Luck!: ,,Ueber das 
Verhalten der dampfférmigen Salpetrigsiure und Untersalpetersiure 
gegen durchfallendes Licht.‘ Schon lange vor dieser Zeit (1832) 
hatte Brewster die Beobachtung gemacht, dafs die Absorp- 
tionsspektra der Diimpfe von der Acide pernitreux sowohl wie die 
der Acide nitreux identisch waren. Diese interessante Thatsache 
hatte indes keine Beachtung gefunden, erstens weil die betreffenden 
Oxyde erst acht Jahre spiter durch die Arbeiten von FrrrzscHE und 
PreLicor genauer charakterisiert wurden, und zweitens; da erst im 
Jahre 1860 von den Griindern der Spektralanalyse die Behauptung auf- 
gestellt wurde, dafs jeder Verbindung ein ihr eigentiimliches Spektrum 
zukommen miisse. Luck fand die Angabe von Brewster durch 
den Versuch bestitigt; dasselbe stellte spiter eine ganze Reihe. von 
Forschern fest.? 

Nach dem Aufsatze von Luck sind nun drei verschiedene Er- 
klirungen dieser Identitit méglich: 

Erstens kénnte man annehmen, dafs zwei verschiedene Kérper eine 
bis ins Kinzelne gleiche optische Wirkung haben kénnten. Die zweite 
Interpretation bestiinde in der Annahme der Spaltung des ver- 
dampfenden Peroxydes (N,O, +NO,) in Salpetrig- und Salpetersiure- 
anhydride, analog einer solchen unter dem Einflusse von Wasser 
und Basen, wobei das Absorptionsspektrum des Peroxyds durch 
dampfférmiges Salpetrigsiiureanhydrid bedingt sein sollte. Endlich 
drittens kénnte man die optische Wirkung dem NO, -Dampfe zu- 
schreiben, mit anderen “‘Worten, es sollte das sich verfliichtigende 


' Zeitsch. anal. Chem. (1869) 402. 
* Moser, Pogg. Ann. {2)|, 2, 139; Hassernerc, Mém. de St. Petersbourg 
(1879), 26; Gainer, Lehrbuch der angew. Optik in der Chemie (1886). 
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N,O,, im Augenblicke des Uberganges in den gasférmigen Zustand, 
sich unter Bildung von Stickoxyd und Peroxyd spalten. 

Luck selbst schlofs sich der letzten Ansicht an, aber auch vom 
jetzigen Standpunkte der Chemie aus die aufgezihlten Interpretationen 
betrachtend, wird man dieselbe als die wahrscheinlichste zu be- 
zeichnen haben. Wenn es auch nicht undenkbar wire, dals sehr 
nahestehenden Verbindungen derselben Elemente (N,O, und N,O,, 
resp. NO,) dasselbe Spektrum zukommen kénnte, so pflegt anderer- 
seits, wie wir wissen, gerade die Lichtabsorption, selbst bei gering- 
fiigigen Anderungen im Bau des Molekiils, sich aufserordentlich zu 
indern.! Auffallig wire auch bei dieser Annahme die Bildung 
orangeroter Dimpfe aus einer tiefblauen Fliissigkeit. 

Die zweite Interpretation? ist vollstiindig unhaltbar, da die Um- 
wandlung von N,O, in N,O, und N,O, ohne Mitwirkung einer dritten 
Substanz nie vor sich geht, Peroxyd vielmehr das beste Beispiel 
einer einfachen Dissoziation (in NO,) vorstellt. 

Drei Jahre nach der Arbeit von Luck versuchte Hasenpacu ® 
die Lésung der Frage auf chemischem Wege. Ein Gemisch von 
Peroxyddimpfen mit Stickoxyd wurde durch eine erhitzte Réhre ge- 
leitet; beim Kondensieren resultierte eine Fliissigkeit mit allen Kigen- 
schaften des N,O,, wogegen ohne Erhitzen fast reines Peroxyd sich 
im Kondensationsapparat ansammelte. Die Dimpfe von N,O, und NO 
vereinigten sich demnach fast gar nicht bei gewéhnlicher Temperatur 
(auch nicht beim starken Abkiihlen), die Wirme sollte dagegen eine 
fast vollstiindige Kondensation zu N,O,-Dampf bedingen. Der Dampf 
vom Salpetrigsiureanhydrid sollte mithin nicht nur existenzfihig 
sein, sondern hohen Temperaturen gegeniiber eine vollstiindig stabile 
Verbindung repriisentieren. Hasenpacus Versuche blieben nicht 
allein. Bald darauf folgten die Arbeiten vonG. Luner.* Prof. Luner 
ging von der Voraussetzung aus, dafs, wenn N,O, als chemisches 
Individuum im Dampfzustande existenzfihig wire, es gegeniiber 
einem Uberschusse von Sauerstoffgas méglicherweise eine gewisse 
Stabilitit besitzen kénnte. Wenn man dagegen in Dampfform 
kein N,O,, sondern nur ein Gemisch von Peroxyd (N,O, und NO,) 


' Nernst, Theoretische Chemie, 322. 

* Ginar, Lehrbuch der angew. Optik (1886). 

* Journ. pr. Chem. {2) 4, 1. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. (1878), 1232 und 1643; Dingl. Polyt. Journ. 
(1878), 229, 487, 230, 95; und insbesondere: ,,Die Untersuchungen tiber die 
Salpetrigsiiure und Untersalpetersiiure, Dingl. Journ. 233, 68. 
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und Stickoxyd hatte, dann miifste beim Zufiigen von Sauerstoff das 
Stickoxyd vollstandig zu Peroxyd oxydiert werden; die Mischung 
wiirde in diesem Falle notwendigerweise nur aus Peroxyd bestehen 
und bei der Analyse als solches sich vorfinden lassen. Die Versuche 
zeigten nun, dafs sogar bei 10.5facher Menge von Sauerstoff gegeniiber 
der zur vollstiindigen Oxydation zu Peroxyd hinreichenden, in der 
Mischung noch 8°/, N,O, unverindert blieben; jedoch war mit Ver- 
grésserung des Sauerstoffquantums ,,ein Steigen des Bestrebens zur 
Dissoziation des N,O, in Peroxyd und Oxyd nicht zu verkennen.“ 

In diesen Arbeiten entwickelte LuneE auch die heute fast all- 
gemein gebriiuchlichen Methoden der Analyse der Oxydationstufen 
des Stickstoffes, ankniipfend an einen im Jahre 1847 von WatrsEr 
Crum! gemachten Vorschlag, die Oxyde durch Schwefelsiure absor- 
bieren zu lassen und die so erhaltene Nitrose mit einem Uber- 
schufs von Quecksilber zusammenzubringen, wobei der ganze Stick- 
stoff in Form von NO ausgeschieden wird. 

Die Spaltung der N,O, beim Ubergange in den dampfférmigen 
Zustand sah andererseits O. N. Wrrr durch das Verhalten des An- 
hydrids gegeniiber einer Anilinlésung in Benzol fiir erwiesen an. 
Beim Einleiten der Diimpfe des fliissigen Anhydrids in die erwahnte 
Lésung schied sich Diazobenzolnitrat ab unter Abspaltung von NO, 
dasselbe Diazobenzolnitrat sollte man quantitativ beim Einleiten der 
Peroxyddimpfe in dasselbe Reagens bekommen. Die Kiirze des Re- 
ferates* dariiber (die Mitteilung wurde in der Naturforscherversamm- 
lung von Baden-Baden gemacht, und aufser dem Referat ist keine 
weitere Publikation erschienen) in Erwigung ziehend, sprach Lunez im 
Jahre 1882 mit vollstiindiger Berechtigung aus, dafs eine durch 
Zahlen nicht unterstiitzte Behauptung ihre ganze Tragweite verliere. 
Aufserdem erwies sich auch aus einem Briefe des Prof. Wrrr an den 
Schreiber dieses, dafs das NO-Gas nur qualitativ, und nur das Diazo- 
benzolnitrat, auf dem Wege der Uberfiihrung in das Chrysotdin, 
quantitativ bestimmt wurde. Einige von mir in dieser Richtung aus- 
gefiihrten Versuche ergaben aber bis jetzt nie ein quantitatives Re- 
sultat; auch war stets Harzbildung zu konstatieren. Die Versuche 
sind noch nicht abgeschlossen, doch werden sie auf einem anderen 
Wege verfolgt, da auch bei Annahme der Richtigkeit der Behaup- 
tung von Wirr in Bezug auf den quantitativen Verlauf der Reaktion 


' Ann. Pharm, 62, 233. 
® Ber. deutsch. chem. Ges, 12, 2188. 
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man das ganze Verfahren kaum zur Priifung der Existenzfihigkeit 
des N,O,-Dampfes anwendbar finden wird,’ 

In der That, wenn man nur eine partielle Spaltung des Sal- 
petrigsiureanhydrides in Stickoxyd und Peroxyd (was nach den Ver- 
suchen von LunGe? wahrscheinlich war) voraussetzt, so ist vollig 
klar, dafs eine Kinwirkung des Anilins (in Benzollésung) in dem Sinne 
der fortwihrenden Steigerung der Dissoziation stattfinden mufs, be- 
dingt durch die Entfernung eines der Produkte der Dissoziation, 
und zwar des Peroxyds, 

(C,H,N|H, +0\NO.NO, —> C,H,N:N.NO,) 

Ein Uberschufs von Anilin wiirde somit auch bei N,O,-Dampf, 
der sehr wenig dissoziiert wiire, einen vollstiindigen Zerfall zur 
Folge haben. Dem Whrrrtschen Reaktionsmittel (Anilinlésang in 
Benzol) wiirde jedoch bei vorher bewiesener [xistenzunfihigkeit 
des dampfférmigen Salpetrigsiiureanhydrids die wichtige Rolle des 
ersten Trennungsmittels fiir ein Gemenge von Stickoxyd und Per- 
oxyd zukommen. 

Die Frage wurde nun wiederum auf das physikalische Gebiet 
versetzt, und zwar waren es die Arbeiten von W. Ramsay und 
J. Tupor Cunpaut,® durch welche die Lésung derselben von neuem 
versucht wurde. 

Auf der Formel von J. W Gress fufsend, die die Dichte des 
Peroxyds bei gegebenen Temperatur- und Druckumstiinden zu _ be- 
rechnen gestattet, versuchten die englischen Forscher die Dampf- 
dichte des Dampfes von N,O, zu bestimmen. Sie kommen zum 
Schlufs, dafs N,O, im dampfférmigen Zustande nicht existiere. Die 
Mingel ihrer Versuche waren jedoch zu grofs, als dafs man ihre 
Resultate hitte annehmen kénnen: die Fliissigkeit, mit der sie 
operierten, enthielt nicht iiber 32.44°/, N; auch die unzuliissige Art der 
Bestimmung der Zusammensetzung einzelner Fraktionen, sowie das 


’ Wie mir Herr Prof. Bamsercer mitteilt, hat er fiir seine eigenen Zwecke 
den Wirrschen Versuch wiederholt, und zwar mit Anwendung aller méglichen 
Kautelen, z. B. mit farblosem, festem, in Kohlensiiure und Athermischung kry- 
stallisiertem Stickstoffperoxyd. Er hat ebenfalls gefunden, dafs sich dabei 
neben salpetersaurem Diazobenzol stets andere Produkte bilden, wie Diazo- 
amidobenzol und Harze, und dafs mithin von einer quantitativen Reaktion, 
wie sie Wirr behauptet (aber nicht erwiesen!) hat, gar keine Rede sein kann. 
Man sollte demnach in der Litteratur jene Reaktion bei Besprechung der vor- 
liegenden Frage tiberhaupt nicht beriicksichtigen. G. L. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 495. j 

* Journ. Chim. Soe. 47, Transaktions 187. 
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Arbeiten tiber Quecksilber, das nach Divers und Surmipzv' mit N,O, 
sehr leicht Merkuro- und Merkurinitrate bildet, machten die Ergeb- 
nisse der Arbeit zweifelhaft, was denn auch LunGe in seiner Kritik? 
scharf hervorhob. Seinerseits stellte Prof. LunGE einige Versuche* 
liber die Vereinigung von Sauerstoff mit einem Uberschusse von NO 
unter verschiedenen Bedingungen an und fand bei einem derartigen Ver- 
suche unter bestimmten Bedingungen Zahlen, die zu zeigen schienen, 
dafs ein Teil des gebrauchten Sauerstoffquantums an der Reaktion nicht 
teilnehme. Dieser Fall schien darauf hinzuweisen, dafs die Reaktion 
zwischen den beiden Gasen sprungweise vor sich gehe. Im ersten 
Stadium sollte sich N,O,-Dampf bilden, und da derselbe, nach der 
oben zitierten Arbeit desselben Autors, der weiteren Kinwirkung von 
Sauerstoff widerstehen konnte, so wire jenes Sauerstoffquantum 
neben dem unveriinderten N,O, auch bestehen geblieben und bei 
nachfolgender Behandlung mit H,SO, der Absorption durch dieselbe 
entgangen. Dieser Versuch, der wichtigste neben der oben erwihnten 
Arbeit iiber die Bestiindigkeit des Dampfes von Salpetrigsiureanhydrid 
gegeniiber dem iiberschiissigen Sauerstoff, stand jedoch allein, so dafs 
ein Irrtum nicht als ausgeschlossen gelten konnte und hatte deshalb 
Prof. Luner mir die Wiederholung und Priifung derselben anvertraut. 
Die Kritik Lunegrs beriicksichtigend, fiihrten Ramsay und Cun- 
DALL* einen sorgfiltigeren Versuch zur Ermittelung der Dampf- 
dichte nach dem Dumasschen Prinzip mit einigen notwendigen Modi- 
fikationen aus. Sie fanden dieselbe = 22.35°/, bei 759.5 mm Druck 
und 18.2° C., wogegen fiir die verwendeten Dimpfe (enthaltend 
36.63 °/, N — also fast vollstindig der empirischen Zusammen- 
setzung des N,O, entsprechend) bei Beriicksichtigung der Dissoziation 
des Peroxyds nach der Formel von Grsss® unter Annahme einer voll- 
stiindigen Spaltung des N,O, in NO, N,O, und NO, die Berechnung 
den obiger Zahl nahe kommenden Betrag von 23.42 °/, ergab, was 
ihre friiheren Schliisse bestiitigte. Der letzte hier anzufiihrende Auf- 
satz von W. Ramsay iiber die Molekulargewichtsbestimmung des Sal- 
petrigsiiureanhydrids® wird spiiter (siehe Léslichkeit von NO in N,O,) 
bertihrt werden. 
Ebendaselbst 640. 


Journ. chem. Soe. (1885) 49, 457. 
(1885) 47, 465. 


1 
2 
3 

” ’ ” 
4 


Ebendaselbst 672. 
* Amer. Journ. Se. (Silliman) 18 oder Chem. News (1879), 222 und 233. 
® Journ. chem. Soe. 57, 590. 
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Bereitung der Ausgangsmaterialien und analytische Methoden. 


1. Sauerstoffgas wurde auf dem gewdhnlichen Wege aus 
KCIO, und MnO, bereitet, mit Natronlauge zweimal gewaschen, in 
einem glisernen Gasometer iiber H,O gesammelt und aus diesem zu 
den Versuchen entnommen. Zum Trocknen passierte es ein Chlor- 
calciumrohr und zwei DrecusEusche Waschflaschen mit konzentrierte: 
Schwefelsiure. 


2. Stickoxydgas. In den ersten Versuchen wurde dasselbe 
nach der Vorschrift von Cartus! bereitet. Das Stickoxydgas wurde 
in kalter gesittigter Kisenvitriollésung absorbiert, durch Krhitzen 
der letzteren wieder ausgetrieben und im gliisernen Gasometer tiber 
Wasser aufgefangen. Da aber das Gas trotz den Angaben von 
Carivs sich als stark mit N,O verunreinigt erwies, so wurde darauf- 
hin von der Anwendung der Eisenvitriollésung abgesehen, das NO 
einfach aus Kupferdrehspiinen und Salpetersiure (1.2), unter Kihlung 
des Entwickelungskolbens bei zu heftiger Reaktion, bereitet, und 
nach dem Waschen mit H,O direkt im Gasometer aufgesamme!t. 
Der Gehalt an Verunreinigungen wurde gasanalytisch mit den Hempe.- 
schen Apparaten bestimmt, wobei die Pipette mit einer Mischung 
von 100ccm einer ca. */, normalen Permanganatlisung und 40 ccm 
verdiinnter Schwefelsiure (1:10) gefillt wurde. 

Spiter, als der Vorschlag von Emicn in den Abhandlungen 
der Akademie der Wissenschaften zu Wien, 18. Februar 1892, im 
Druck erschien, wurde dieses Verfahren von nun an fortwihrend 
benutzt, mit der Modifikation, dafs statt (nach dem Vorschlage 
Emicus) der konzentrierten H,SO, 2°/, NaNO, zuzusetzen, dieses 
Salz (das bei erneuerten Zugaben Krystalle von NaHSO, abschied) 
durch ca. 5 °/, (vom Gewicht der Schwefelsiure) an Bleikammer- 
krystallen ersetzt wurde. Die Ergebnisse der Versuche zeigen in 
der That, dafs so bereitetes Stickoxydgas als chemisch rein an- 
zusehen ist. ? 

Das Gas wurde direkt dem als Entwickelungskolben dienenden 
starkwandigen ErLENMEYERSchen Kolben entnommen; es passierte zwei 
Drecusetsche Waschflaschen mit H,SO, (zur Absorption der héheren 
Oxyde des N), und in den letzten Versuchen (bei der Dampfdichte- 
bestimmung) noch eine 30cm lange Réhre mit einem Gemisch von 


“! Ann. Chem. Pharm, 94, 138. 
* Vergl. Tabelle der Versuche Serie I und ILL. 
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Phosphorpentoxyd und Amianth, um ein absolut trockenes Gas zu 
bekommen. ! 

3. Kohlensiure. — Wie gewéhnlich aus Marmor und Salz- 
siiure im Kiprschen Apparat entwickelt, passierte vier Waschflaschen 
mit folgenden Substanzen: 

1. Cu,Cl, in HCl zur Absorption von Spuren von Sauerstoff. 

2. Mit HNO, angesiuerte AgNO,-Lésung (zur Absorption von HC}) 

3. und 4. Konzentrierte Schwefelsiure. 

4. Stickstoffperoxyd. — Das aus scharf getrocknetem Blei- 
nitrat dargestellte wurde seines Gehaltes an N,O, halber nicht ver- 
wendet. Die Bereitung geschah auf dem von Tupor CuNDALL an- 
gegebenem Wege. Ein Rundkolben wurde mit 

315 g rauchender Salpetersiiure (1.5), 

150 g konzentrierter Schwefelsiure, 

250 g miilsig gepulvertem Arsentrioxyd 
beschickt. Die Abbildung (Fig. 1) illustriert den dabei verwendeten 
Apparat. 
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Fig. 1. 


So lange, bei sehr behutsamer Erwirmung, die Reduktion vor 
sich ging, wurde durch den 50cm langen Kihler mittels des 
Quetschhahnes a kaltes Wasser, nachher beim Abdestillieren — 


' EK. W. Moriey, Amer. Journ. Se. ( Sill.) (1887) 34, 203. 
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warmes Wasser, von etwa 30° (Quetschhahn 4), zum Kiihlen verwendet, 
um HNO, und N,O, méglichst abzuscheiden. Die Diimpfe strichen 
durch eine mit Stiicken As,O, zur Hilfte (25cm) gefiillte, von 
aufsen mit Asbestschnur umwickelte, und durch einen Sehilitz- 
brenner erhitzte Réhre — (zur Zersetzung von mitgerissenem N,O.), 
und wurden in der zweiten Hilfte der Réhre durch P,O, (mit As- 
best gemischt) getrocknet. Das in der Prnicorschen Réhre aut- 
gesammelte Produkt wurde einer zweimaligen Rektifikation (WUwrz- 
scher Kolben —> As,O, —»> P,O,) unterworfen. Die Dichtungen 
wurden unter Vermeidung von Kork durch Asbestpapier mit Wasser- 
glas und dariiber gestreiftem Kautschukschlauch ausgefiihrt. Die 
Einzelheiten sind aus der Figur ersichtlich. 

5. Stickstofftrioxyd (Salpetrigsiureanhydrid). Die Bereitung 
geschah nach dem Vorschiag von Srremr. Kine Drecuseische 
Waschflasche wurde mit einem angeléteten Tropftrichter versehen: 
In den Apparat kamen Bleikammerkrystalle, auf die Wasser durch 
eine bis zum Boden reichende Réhre zur Zersetzung geleitet wurde. 
Die Dimpfe strichen durch ein Rohr, mit Phosphorpentoxyd gefiillt, 
und verdichteten sich zu einer peroxydhaltigen blauen Fliissigkeit in 
einer kleinen (1.5cm Durchmesser) Kugel mit zwei langen an- 
geschmolzenen, mit Hiahnen versehenen Réhren. Abkiihlungsmittel 
fiir die Kugel: Eis mit Kochsalz. Abbildung der Kugel: vgl. 
,,Hinwirkung von iiberschiissigem Sauerstoff auf Dimpfe von N,O,.“ 

Uber andere Bereitungsweisen (Auflésung von NO in N,O, und 
NO + O) vgl. ,,Léslichkeit von Stickstoffoxyd in Peroxyd und Dampf- 
dichtebestimmung.“ 

Die Analyse der Nitrosen wurde ausgefiihrt nach den von 
Lunee vorgeschlagenen und seitdem fast allgemein fiir diesen Zweck 
angewendeten Methoden', wobei zur Ermittelung des Oxydations- 
grades der von Schwefelsiiure absorbierten Stickstoffoxyde entweder 
das Gesamtgewicht und der Gesamtstickstoffgehalt, oder die Kom- 
bination: einerseits Gesamtstickstoff, andererseits die zur Oxydation 
der Nitrose erforderliche Menge Sauerstoff (durch Chamileon be- 
stimmt) ermittelt wurden. 

Es sei a das zur Oxydation der Nitrose auf 1 mg Stickstoff be- 
rechnete und in Milligramm ausgedriickte Sauerstoffquantum, so er- 
giebt sich die Oxydationsstufe der Stickstoffoxyde aus den Glei- 
chungen der gewodhnlichen Mischungsrechnung: 





1 Dingl. Pol. Journ. (1877), 188, 225, 285; (1878), 228, 448. 
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x+y = 100 und 
1.1429x + 0.5714y = 100.a 





wo x in Prozenten die entsprechende N,O,, y die Peroxydmenge, 
die Konstanten 1.1429 und 0.5714 die zur Oxydation von 1 mg 
Stickstoff der Stufe N,O, resp. N,O, erforderliche Sauerstoffmenge, 
in Milligramm ausgedriickt, bedeuten. 


Die analytische Bestimmung des Stickoxydes geschah 
entweder mit den Hemprnischen Apparaten (vgl. Bereitung von NO) 
oder nach Lunexs Taschenbuch fiir Sodafabrikation, 2. Aufl. S. 123, 
indem man die Gase durch ein Kugelrohr mit Chamileon streichen 
liefs, die Chamileonlésung nach Beendung des Versuches durch 
Kisenlésung von bestimmtem Wirkungswert entfirbte, und mit Cha- 
mileon zuriick titrierte. Mindestens zwei verschiedene Bestimmungen 
wurden jedesmal ausgefiihrt, wobei die mit dem Gasvolumeter aus- 
gefiihrten in der Regel auf O.lccem, die Titrationen auf 0.02 bis 
0.03 ccm stimmen mulsten, widrigenfalls weitere Bestimmungen vor- 
genommen wurden. 


Serie L 


Einwirkung von Sauerstoffgas auf einen Uberschufs von Stickoxyd. 
Einwirkung von Sauerstoff auf tiberschiissiges Stickoxydgas. 


Wie bereits oben in der geschichtlichen Einleitung erwiihnt 
wurde, schien ein friiher angestellter Versuch dieser Art! auf die 
Bildung von N,O, in Gasform hinzuweisen, indem die Produkte 
der Einwirkung von Sauerstoff auf iiberschiissiges NO, in Schwefel- 
siiure aufgefangen, ein Minus in der verwendeten Sauerstoffmenge 
erwiesen. Die niihere Untersuchung dieses, durch einen einzigen 
Versuch doch keinesfalls geniigend erwiesenen Verhiiltnisses war ge- 
rade die Aufgabe, mit deren Ausfihrung Prof. Lune mich betraute. 

Die Versuche wurden so gefiihrt, dafs man sowohl die ver- 
wendeten, als auch die zuriickerhaltenen Quantitaiten der Gase be- 
stimmte. 


' G. Lunar, Journ. chem. Soe. 47, 465. 
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Eine genau kalibrierte Drecuseusche Waschflasche, in zwei 
Dreiweghihne auslaufend, bildete das Reaktionsgefiils, und wurde 
vor dem Versuche mit einem cylindrischen, mit H,SO, gefiiilten, 
und an beiden Kapillarenden zugeléteten Gefiifs beschickt. Dieses 
,schwefelsiurerohr“ wurde zuerst leer gewogen, dann gefiillt und 
zugeléthet zweimal in der Luft und im Wasser gewogen, und schiliels- 
lich noch das Gewicht der abgeschmolzenen Kapillarenden ermittelt. 
Diese Daten erlaubten bei bekanntem spezifischen Gewicht (1.84) 
der verwendeten Schwefelsiure das Volumen der Siiure und das 
jiufsere Volumen des Schwefelsiivrerohres zu bestimmen. Die Luft 
wurde nun aus dem Reaktionsgefiifs durch Stickoxyd verdriingt, 
wobei nach vélligem Verschwinden der braunen Fiirbung derselbe 
starke Gasstrom noch 20 Minuten unterhalten wurde. Ein kleiner 
Uberdruck wurde zuletzt im Apparat erzeugt, und derselbe darauf 
zum Ausgleich der Temperatur 25 Minuten lang sich selbst tiber- 
lassen. Beim Liiften des Hahnes wurden Thermometer und Baro- 
meter abgelesen; man hatte somit ein bekanntes Volumen trockenen 
Stickoxydgases zur Verfiigung. Zum Messen des Sauerstoffes wurde 
eine Hempeusche Biirette mit Quecksilberfiillung verwendet. Die- 
selbe trug an der Kapillare ein ebenfalls kapillares T-Stiick, dessen 
einer abschliefsbarer Zweig mit dem Sauerstofistrom, der andere 
mit dem Dreiweghahn des Reaktionsgefiifses kommunizierte. Nach- 
dem man die Biirette ein paarmal mit Sauerstoff gefiillt und diesen 
in die Luft hatte treten lassen, wurde durch die Bohrung des Drei- 
weghahnes das abgelesene Sauerstoffquantum in das Reaktionsgefiils 
hintibergedrangt. Um ein Hiniiberschleudern von Hg-Tropfen in das 
Reaktionsgefifs zu vermeiden, wurde der Sauerstoff aus der Biirette 
nie vollstindig ausgetrieben, sondern noch eine zweite Ablesung ge- 
macht. Nachdem sich die Gase gemischt hatten, wurde das Schwefel- 
siurerohr im Inneren des Reaktionsgefifses durch Stofs zertriimmert, 
und die Stickstoffoxyde von der ausfliefsenden Schwefelsiure absor- 
bieren gelassen. Nach ca. 20 Minuten zeigte das Verschwinden der 
Farbung das Ende der Absorption an und wurde nun ein Verdringen 
der tibrig gebliebenen Gase durch den Kohlensiurestrom vorgenom- 
men. Die Abbildung Fig. 2, fiir die Versuche 3—5 dienend, zeigt die 
Anordnung des Apparates im letzten Stadium des Versuches, mit 
dem Unterschiede jedoch, dafs die beiden Dreiweghiihne des Re- 
aktionsgefifses durch abschmelzbare Kapillarréhren ersetzt wurden. 
Bei dieser Anordnung verdriingte der Kohlensiurestrom die Luft aus 


dem Kugelrohre (c offen, 6 und d geschlossen) und entwich aus a. 
Z. anorg. Chem. VII. iG 
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Nachdem man sich durch Aufsaugen einer Probe tiber Kalilauge von 
der Vollstindigkeit der Verdringung tiberzeugt hatte, wurde der dick- 
wandige Schlauch bei a und d 
(bei ausstrémender CO,) auf 
die ausgezogenen und zuge- 
léteten Enden des Reaktions- 
gefaifses angestreift und mit 
Ligatur befestigt. Nach he- 
endigter Absorption im In- 
neren des Reaktionsgefifses 
wurden, bei geschlossenem 
Quetschhahn c, die kapillaren 
Enden innerhalb des Schlauches abgebrochen, und die Kohlensiure 
verdriingte nun die Gase aus dem Reaktionsgefiifs durch das Cha- 
miileon in dem Zehnkugelrohr bis in den Apparat fiir die Stickstoff- 
bestimmung d, welchem sie fiir die Messung (Hempetsche Biirette 
liber H,O), eventuell auch fir die Analyse entnommen wurden. 

Die Berechnung der Versuche mége hier an einem Beispiele 
vorgefiihrt werden (Versuch III). 

Volumen des Reaktionsgefiifses — 709.5 ccm. 

Volumen des Schwefelsiiurerohres=Gewicht in der Luft minus 
Gewicht im Wasser= 90.48 —35.34=55.14 ecm. 

Die Fiillung des Reaktionsapparates geschah bei 12° C. und 
720 mm; mithin war das Volumen des angewendeten Stickoxyds 

Volumen des Reaktionsgefifses, abziiglich dem Volumen des Schwefel- 
siiurerohres und den Verunreinigungen der angewendeten Gase(13.6°/,), 
korrigiert auf 0° und 760 mm Druck = 514.8 cem. 

Volumen der Schwefelsiure im Schwefelsiurerohr: 
V=Gewicht des Rohres mit H,SO,, abziiglich dem Gewicht des 
leeren Rohres und dem Gewicht der abgeschmolzenen kapillaren 

Enden, 
dividiert durch 1.84 (spez. Gew. der H,SO,) 


V = (90.4826 — (16.6386 —5.0731) x = 42.89 ccm. 





Untersuchungen der Nitrose. 


a) Gasvolumeter: 


3 ccm Nitrose entwickelten 22.4 ecm NO-Gas, 
3 oy ‘9 , 22.45 ,, . 
2.5 ,, + de 18.7 ,, ie 
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Im Mittel entwickelte 1 ccm Nitrose 7.47 cem Gas, mithin das 
ganze Nitrosequantum (42.89 ccm) 320.39 com NO-Gas, entsprechend 
200.89 mg Stickstoff. 


b) Chamileon: 


10 com Chamileonlisung (Titer: 3.94088 mg Sauerstoff in | cem) 
oxydierten 7.65 und 7.66 ccm Nitrose. Das ganze Nitrosequantum 


wiirde demnach 


OSS x 42.89 = 220.808 mg Sauerstofi 


zur Oxydation brauchen. 
Auf 1 mg Stickstoff in der Nitrose kommt alsdann 


220.803 
300.89 = 1.0991 mg Sauerstoff 


und nach den oben angegebenen Gleichungen (vergl. analytische Me- 
thode) wiren an Stickstoffoxyden 


109.91—57.14 , 7 

ou = 92.5 0 

entsprechend N,O, aaa 3D "4 
114.29—109.91 ~ 

’ N,0,-—~“garia 188 


vorhanden. 
Erhaltene Gase. 


Das Zehnkugelrohr enthielt 50 cem Chamiileon + 20 cem verdiinnte 
Schwefelsiure (1:10). Die Fliissigkeit wurde nach dem Versuche 
mit 100 cem einer Eisenvitriollésung (Wirkungswert am Tage des Ver- 
suches mit 50 ccm FeSO,-Liésung, aequivalent: 34.84 und 34.85 ccm 
Chamileon) entfirbt, in einen 250 ccm fassenden Mefskolben ge- 
bracht, das Innere der Réhre ausgespiilt (in dasselbe Kélbchen) 
und bis zur Marke aufgefillt. Es wurden nun je 50 cem dieser 
Fliissigkeit zum Riicktitrieren verwendet. Gebraucht wurden 

10.8, 10.78 und 10.78 cem Chamileon, 
die die Oxydation des absorbierten NO-Gases beanspruchte, mithin 
(103.93 —69.69) 3.94088 = 134.9357 mg Sauerstoff, 
was 168.914 mg NO oder 125.8 com NO-Gas anzeigt. 

Das aufgesammelte Gas hatte das _ korrigierte Volumen 
164.2 ccm, mit 52.4°/, vom Chamileon unabsorbierbarem Rest. 

Sauerstoff. Angewendet korrigiert 88.6 ccm. 

Gefunden wurde in der Nitrose (den Sauerstoff, der schon im 
NO-Gas war, nicht mitgerechnet) an Sauerstoff: 

_Entsprechend N,O, 73.97 ccm; entsprechend N,O,12.26 cem. — 
Total 86.2 cem. 


16* 
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Die Zusammenstellung der erhaltenen Resultate ist in der bei- 
gefiigten T'abelle gegeben. In der Rubrik ,,frei (das heifst: tibrig 
geblieben, oder an der Reaktion nicht teilnehmend) ist bei Stickoxyd- 
gas sowohl das im Zehnkugelrohr absorbierte, als auch das im iiber 
KOH aufgesammelten Gase aufgefundene Quantum zu verstehen. 


Bemerkungen zu der Tabelle. 


Im 1, Versuche ist NO mit allen Verunreinigungen zusammen 
angegeben, da ich in diesem Falle, auf die Angaben von Cantus ge- 
stiitzt, in dem aus der FeSO,-Lésung ausgetriebenen Gase chemisch 
reines Stickoxydgas vor mir zu haben glaubte. Im letzten Versuche (5) 
wurde Stickoxyd nach dem Verfahren von Emicu bereitet; die Ver- 
unreinigungen stammten von dem Sauerstoffgase. 


Serie I. 
Einwirkung von Sauerstoff auf tiberschiissiges Stickoxydgas. 
























































E £ | Angew. Gefunden | Resultat 
= Bl Gase | Quantitét in Nitrose| Frei N,0, | N,0, 
A ecm | ecm ecm ,: tS 
} 
Stickoxyd | | 347.0 7.7 
ag ! 582.3 | | 
1 | Verunreinigung 142+x | 15.56 84.44 
| Sauerstoff 164.6 6 | 16s, 163.5 — z 
| Stickoxyd 435.0 419.0 3.0 
2 Verunreinigung 157.2 — 150.0 46.50 53.50 
Sauerstoff 161.7 161.9 — 
Stickoxyd | 5148 820.4 | 204.0 
8 | Verunreinigung | 866 | — 86.0 92.35 .| 1.66 
Sauerstoff | 88.6 | 86.2 — 
| Stickoxyd | 506.2 || 847.5 171.1 | 
4 Verunreinigung | 1010 | — 91.3 91.05 8.96 
| Sauerstoff 93.6 94.6 = 
Stickoxyd 537.9 464.1 45.7 | 
5 | Verunreinigung 14.3 — 15.0 || 100.00 0 
Sauerstoff 117.8 116.0 — 








Hieraus kann man folgendes schliefsen: 
Bei keinem Versuche ist eine griéfsere Menge Sauer- 
stoff der Verbindung mit NO entgangen, vielmehr ist 
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durchweg fast genau das angewendete Quantum Sauerstoff 
in der Nitrose wiedergefunden worden. Drei Fille kénnen 
nun angenommen werden: 


1. Es bildet sich bei diesen Umstiinden kein N,O, in Dampf- 
form. 

2. Das gebildete Stickstofftrioxyd zeigte keine Stabilitiit der 
Einwirkung von Sauerstoff gegeniiber oder 

8. durfte Schwefelsiiure unter diesen Umstiinden nicht an- 
gewendet werden. 


Es wurden deshalb zwei verschiedene Fragen vorgenommen: 
zuerst mufste gepriift werden, ob das so gebildete Gasgemisch zur 
Schwefelsiure dasselbe Verhalten zeigen wiirde wie ein bekanntes 
Gemisch von Stickoxyd und Peroxyd (Serie II und III) und ferner 
sollten die Versuche von Prof. Lunex iiber die Stabilitit der Dimpfe 
des fliissigen Salpetrigsiureanhydrids gegeniiber der Kinwirkung von 
iiberschiissigem Sauerstoff unter jedem Irrtum ausschliessenden 
Cautelen wiederholt werden. 


Serie Il und II. 


Verhalten des Gemisches von Stickoxyd und Peroxyd 
zur Schwefelsadure, sowie Reduktion einer salpetersdurehaltigen Nitrose 
durch NO-Gas. 


Verhalten eines Gemisches von Stickoxyd und Peroxyd zu Schwefelsiure. 


Wenn das Salpetrigsiureanhydrid nicht in Gasform bestinde, 
und man es in solchen Fallen, wo es entstehen miifste, nur mit 
einem Gemische von Stickoxyd und Peroxyd zu thun hitte, so 
wiirde die Kinwirkung der Schwefelsiure folgendermafsen auf- 
zufassen sein: Peroxyd, als leicht von der Schwefelsiure ab- 
sorbierbarer Kérper, sollte sogleich von derselben aufgenommen 
werden, wobei die bekannte Zersplitterung des Peroxyds unter 
Bildung je eines Molekiils von Nitrosulfonsiure und Salpetersiure 
vor ‘sich gehen wiirde. Dieses wurde seinerzeit von Prof. Luner 
positiv erwiesen, entgegen der friiheren irrigen Annahme, wonach 
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das Peroxyd mit Schwefelsiure unveriindert zu einer unbestindigen 
Lésung zusammentriite, aus der es beim Erwirmen wieder voll- 
stindig ausgetrieben werden kénnte. Wie wiirde nun aber die ent- 
standene salpetersiurehaltige Nitrose zum Stickoxydgase, das in 
reiner Schwefelsiure fast unlédslich ist, sich verhalten? Um diese 
Frage zu beantworten, wurden mit Hilfe des in Fig. 3 abgebildeten 
Apparates zwei Versuche angestellt in der Weise, dafs man auf 











Fig. 3. 


bestimmte Quanten von Stickoxydgas salpetersiurehaltige Nitrose ein- 
wirken liefs. Das Schwefelsiurerohr, ahnlich demjenigen der vorigen 
Versuchsserie, wurde dabei mit Nitrose von bekannter Zusammen- 
setzung gefillt. Die Kohlensiure verdringte bei offenem Quetsch- 
hahne 4 die Luft aus einer Waschflasche W und dem Zehnkugelrohr, 
welche beide bestimmte Mengen von saurer Chamileonlésung enthielten. 
Nach dem Zertriimmern des Schwefelsiiurerohres im Inneren des 
Reaktionsgefiifses, wurde wihrend 25 Minuten einige Male um- 
geschwenkt, alsdann an Stelle der Quetschhihne a und 4 die aus- 
gezogenen und zugeschmolzenen Enden der Kapillaren in den Kaut- 
schuk geschoben (bei ausstrémendem Kohlensiiurestrom), mit Ligatur 
befestigt, und bei geschlossenem Quetschhahn 4 zuerst das kapillare 
Ende von a, dann 4 des Reaktionsgefiifses innerhalb des Kautschuks 
abgebrochen, und zur Verdringung der Gase durch Kohlensiure 
geschritten. Die Tabelle enthilt alle nétigen Daten; man kénnte 
daraus schliefsen, dafs die Absorption von NO durch salpetersiure- 
haltige Nitrose triige ist, doch kommt den betreffenden Versuchen 
keine Beweiskraft zu, da die Beriihrung der fliissigen Nitrose mit 
dem NO durch Schiitteln nur dufserst unvollkommen bewerkstelligt 


wurde. 
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Il. Versuchsserie: Reduktion der Nitrose durch NO. 





Angewendet Gase Gefunden 
Quantum ] | Quantum 
in der _  NHO, N,O, in der * P Ra N,0O 
Nitrose | *rel } Nitrose frei 
ccm | cem | "/, "le ecm ccm 
| Versuch | 
617.0 | 455.0 NO 125.7 | 849.8 
| 0.68 99.32 23.64 76.37 
— | 111.8 | Verunr. 95.9 
| | Versuch II | 
599.5 562.2 | | | NO 844.4 | 340.1 
| 8.01 | 96.99 | 56.95 | 43.05 
— 32.5 | | Verunr. 53.0 








Das Verfahren wurde deshalb so modifiziert, dafs man nun- 
mehr Schwefelsiure auf eine bekannte Mischung von NO und 
Peroxyd einwirken liefs. Aufser dem Schwefelsiiurerohr kam dabei 
in das Reaktionsgefals noch ein kleines, mit N,O, gefiilltes Kiigel- 
chen. Die Verdringung der Luft durch Stickoxyd wurde wie ge- 
wohnlich ausgefiihrt; alsdann zerbrach man das Kiigelchen mit 
N,O,, und nach erfolgter Mischung der Gase wurde auch das 
Schwefelsiurerohr zertriimmert. Die Absorption dauerte 20 bis 
25 Minuten, dann folgte das iibliche Verdriingen der zuriickgebliebenen 
Gase durch CO,. Die Schwierigkeit dieser Versuche bestand in der 
Forderung, das leichte kleine Kiigelchen mit N,O, zuerst zu zer- 
brechen. Beim Stofs zerbrach fast regelmiifsig das 
schwere Schwefelsiurerohr zuerst, was ein Mifslingen 
des Versuches zur Folge hatte. Eine Anordnung, die 
diesen Ubelstand beseitigte, ist in den Figuren 4 
und 5 abgebildet. Das kleine Kiigelchen, an einer | 
diinnen Kapillare mit Trichter aufgeblasen, erhielt 
eine seitliche Eindriickung, der Apparat wurde ge- 
bogen (wie in Figur 4), mit N,O, gefiillt und der 
Trichter abgeschmolzen. Das fertig zubereitete 
Schwefelsiurerohr ruhte nun mit einem zugeléteten Ende in der 
Grube des Kiichelchens, welch letzteres am kapillaren Ende mittels 
einer Platinschleife an das erstere angebunden war (Fig. 5). Das 








Fig. 4. Fig. 5. 
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Reaktionsgetiifs wurde mit einem deratigen kleinen Apparate be- 
schickt, in der gewdhnlichen Weise mit NO gefillt, die Kapillaren 
zugeschmolzen — und nun geniigte ein vorsichtiger Stofs, um das 
Kiigelchen durch das Gewicht des auf ihm lastenden Schwefelsiure- 
rohres zu zertriimmern. Das nachfolgende Zerbrechen des letzteren 
hatte nunmehr keine Schwierigkeiten. 

Zur Berechnung wurde aus der Menge N,O, die entsprechende 
Anzahl Kubikcentimeter NO-Gas abgeleitet, walus Gréfse man in 
der zweiten Rubrik der beigefiigten Tabelle angefiihrt findet. Man 
entnimmt dieser Tabelle folgendes: 

Da wo eine gréfsere Menge von NO der Reaktion entgangen ist 
(Versuch IIT), ist das N,O, (oder vielmehr HNO, in der Nitrose) 
fast aufgebraucht. NO tritt hiernach fast vollstiindig in Reaktion, 
und zwar erfolgt die Absorption mit derselben Geschwindigkeit wie 
bei der in der ersten Versuchsserie erhaltenen Gasmischung. Be- 
sonders instruktiv sind die letzten Versuche der Serien I und III, 
die so gefiihrt wurden, dafs in ihnen die Mischung fast gleiche em- 
pirische Zusammensetzung zeigte, und die tibrigen Elemente (Ab- 
sorptionsdauer) gleich gehalten wurden. 























III. Serie: Schwefelsiiurerohr und N,0,-Kligelchen. 
5 5 Angewendet Gefunden 
32 Gase frei | als NO, ‘in Nitrose| frei N,0, | N,O, 
Zs ecm ecm | cem | cm | % | %, 
1 | Stickoxyd 568.3 1009.2 | 1429.0 | 170.5 | 60.41 | 39.60 
Verunreinig. 48.6 — } — a 48.9 
i | 
a Sm So — s 
Oe cel ? | | ‘ | 
¥ Stic koxyd 882.7 580.7 | 867.2 | 17.8 =| g9.94 | 30.97 
Verunreinig. 153.4 — | 205.0 
4 Stickoxyd 526.6 183.9 351.2 | 9 | 983.85 | 6.66 
Verunreinig. ~- | a. (+ NO) 308.7 | 
, Be 
4 | Stickoxyd | 5271 | 555.5 780.7 aa eT ante 
Verunreinig. - — --- 5.0 
— she, 
5 Stickoxyd 931.8 549.5 1039.2 27.8 | g907 1.94 
Verunreinig. -- -— | — 2.0 | . 


Bemerkung. 





In den 8 ersten Versuchen wurde NO aus Cu und HNO, 


bereitet, bei 4 und 5 dagegen nach dem Verfahren von Emicu, weshalb keine 
verunreinigende Gase aufgefiihrt und gefunden wurden. 
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Die Ergebnisse der Versuche lassen sich interpretieren wie folgt: 


Die Gasmischung der Serie I (dampffirmiges N,0O,°?) ist 
in Bezug auf Schwefelsiure als Absorptionsmittel mit dem 
Gemische von Stickoxyd und Peroxyd identisch. 


Diese Interpretation ist jedoch nur dann vollkommen zutreffend, 
wenn bewiesen wird, dafs Stickoxyd mit dem Peroxyd in Gasform 
sich nicht verbindet. Dieses fiihrte zur Priifung der Versuche von 
HasENBACH (vgl. dieselben). 


Verdampfendes Salpetrigsdureanhydrid und iberschiissiger Sauerstoff. 


Verdampfendes N,0, und tiberschiissiger Sauerstoff. 


Schon die Resultate der Versuchsserie I, wobei der verwendete 
Sauerstoff quantitativ in dem Produkte der Reaktion, der Nitrose, 
aufgefunden wurde, machte die Annahme der Stabilitiét von N,O,- 
Dampf (?) einem Uberschusse von Sauerstoff gegentiber zweifelhaft. 
Doch hatte man in den erwihnten Versuchen der I. Serie nicht mit 
Diimpfen der vorher bereiteten, charakteristischen blauen Fliissigkeit 








A 
Fig. 6. 


operiert; andererseits haftete den diesbeziiglichen Versuchen von Prof. 
Lunex (vgl. Einleitung) die Unsicherheit einer guten Mischung der 
gebrauchten Gase, sowie die einer vollstindigen Absorption der 
Produkte in der Schwefelsiure an. Mit Riicksicht auf die eben er- 
wihnten Mangel wurde der folgende Apparat (Fig. 6) konstruiert. 
tin U-Rohr, einerseits durch einen Schliff mit einer Zehnkugelréhre 








a 





(50 resp. 70 com Schwefelsiure enthaltend), andererseits durch die 
Bohrungen eines Dreiweghahnes mit Behiltern fiir CO, und Sauer- 
stoff kommunizierend, war mit einer Reihe plattgedriickter Kugeln 
versehen. Die oberste derselben besafs einen seitlichen Schliff, in 
den der Zweig einer tubulierten Kugel eingepafst werden konnte. 
Wihrend nun in der Kugel fliissiges N,O, bereitet wurde (vgl. Be- 
reitung der Ausgangsmaterialien), war dieser Tubulus mit einem 
Korke versperrt und wurde aus dem U-Rohr, sowie dem Zehnkugel- 
rohr durch Kohlensaiure die Luft verdringt. Nach der vollstandigen 
Verdriingung der Luft (gepriift durch Auffangen einer Probe iiber 
Natronlauge) wurde das Ende 4 des Zehnkugelrohres mit dem Stick- 
stoffsammelapparat in Verbindung gebracht. Der Kork wurde (bei 
offenem CO,-Hahn) rasch aus dem Tubulus a gezogen, und der 
Schliff der unterdessen gewogenen Kugel 4 (mit fliissiger N,O,) an 
dessen Stelle eingesetzt. Das Ende des Réhrchens ragte dabei 
fast bis zur gegeniiberliegenden Seite der Kugel am U-Rohr (vgl. 
Fig. 6). Der kleine Hahn der N,O,-Kugel wurde nun gedffnet, 
gleichzeitig mittels des Dreiweghahnes die U-Réhre mit dem Sauer- 
stoffbehilter in Verbindung gesetzt und Quetschhahn 4 gedffnet. 
Das N,O, vertliichtigte sich bei gewéhnlicher Temperatur (event. 
durch Erhitzen mit der Hand) unter Sieden; man regulierte den 
Zutritt von Sauerstoff, und die Gase mischten sich sehr voll- 
kommen beim Passieren der U-Réhre. Der Stofs beim Wechsel der 
Geschwindigkeit, verursacht durch den wechselnden Querschnitt der 
Leitung, hatte wirbelartige Bewegungen zur Folge, die in der ersten 
Kugel klar beobachtet werden konnten. Die Stickstoffoxyde wurden 
beim Passieren des Zehnkugelrohres von der darin befindlichen 
Schwefelsiure absorbiert, der iiberschiissige Sauerstoff tiber KOH 
zur Messung aufgefangen. Am Ende des Versuches wurden bei ge- 
schlossenem Hahn der N,O,-Kugel die Gase wiederum durch Kohlen- 
siure verdriingt, die N,O,-Kugel abgelést und abermals gewogen. 

Die Gewichtsverminderung ergab die Menge der angewendeten 
Stickstoffoxyde, die Untersuchung der Nitrose den Gesamtstickstoff; 
daraus bestimmte man die Zusammensetzung der gebrauchten Dimpfe. 
Die volle Untersuchung der Nitrose ihrerseits erlaubte Schliisse auf 
die Zusammensetzung der resultierten Stickstoffoxyde zu ziehen. 
Sauerstoff wurde in ca. vierfacher Menge (im Vergleich zu einer 
solchen, die theoretisch eine volle Umwandlung von N,O, in Peroxyd 
herbeifiihren kénnte) angewendet. 

Es folgen nun die diesbeziiglichen Daten: 
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l. Versuch. 


Gewicht der N,O,-Kugel. . 34.481 ¢ 
Riickwiigung . .. . . . 83.653¢ 


Nitroseuntersuchung. 


1) Nitrometer: 
8.98cem Nitrose entw. 41.95cem NO 


Substanzverbrauch ... . . O.828¢ 3.99 ,, " » 42.05 ,, 
Im Ganzen 50cem Nitrose (Schwefel- Also 


siure) also 330.988 mg Stickstoff 


Das angewendete Gemenge enthielt 


330.988 & 100 
ee = 39.97 °/, N. 


(Dem N,O,-Dampfe wiirde entsprechen 
ein Gehalt von 36.84°/,.) 


Sauerstoffverbrauch korr. 512 ccm. 


<—lecm Nitrose . 6.61977 me N. 
2) Chamiileon (Titer = 4.12275): 
10cem Cham. 10.88 
10 ,, = nablaniny cem Nitrose. 
Meaty 10.92) 
Auf Img N kamen also 


] 10 
ait 997% =< (0.5795 me 
6.61977 x 10 877 x 4.12275 =6.572 ng ). 


Die resultirten Gase bestanden aus 


‘ 99.49°/, N,O, 
0.51°/, NeOs (2) 
Il. Versuch. 


Gewichtsverlust der Kugel 1.129 g. 

Das angewendete Gemenge enthielt 38.38°/, Stickstoff. 

Sauerstoffverbrauch korr. = 439.2 ccm. 

In der erhaltenen Nitrose kamen auf 1 mg Stickstoff 0.5592 mg 
Sauerstoff. 

Resultat: keine Spur von N,O,. 


Ill. Versuch. 
Gewichtsverlust der N,O,-Kugel 1.102 g. 
Das angewendete Gasgemenge enthielt 38.14°/, Stickstoff. 
Sauerstoffverbrauch korr. = 416.2 cem. 
In der erhaltenen Nitrose kamen auf 1 mg Stickstoff 0.5593 mg 
Sauerstoff. 
Resultat: keine Spur von N,O,. 


IV. Versuch. 
Gewichtsverlust der Kugel 1.232 g. 
Sauerstoffverbrauch korr. = 382.9 com. Das angewendete Gas- 
gemenge enthielt 38.34°/, Stickstoff. 
In der erhaltenen Nitrose kamen auf 1 mg Stickstoff 0.5573 mg 
Sauerstoff. 
Resultat: Keine Spur von N,0O,. 


Schlufsfolgerung: Die aus fliissigem, trockenen Sal- 
petrigsiureanhydrid aufsteigenden Dimpfe sind itiberschiis- 
sigem Sauerstoff gegeniiber nicht stabil, sie verwandeln 
sich vielmehr vollstandig in Peroxyd. 
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HASENBACHSche Versuche. 
I. Teil. 


Der Kern der Haszenpacuschen Versuche? liegt, wie schon oben 
in der historischen Einleitung bereits erwaihnt wurde, in den ab- 
weichenden Eigenschaften eines Gemenges von Peroxyd und Oxyd 
vor und nach dem Erwirmen. Gerade die Wirme sollte die ‘Ver- 
einigung der beiden Gase verursacht haben, da ohne Erwiarmen das 
Kondensat fast ausschliefslich aus Peroxyd, nach dem Passieren 
einer erhitzten Réhre jedoch eine dem N,O, entsprechende em- 
pirische Zusammensetzung zeigte. Das Resultat dieser im ganzen 
ohne geniigende Sorgfalt ausgefiihrten Versuche laifst nur eine Inter- 
pretation zu, die sich dahin formulieren laifst, dafs nicht dem 
schweren (triigen) N,O,-, wohl aber dem leichteren und dem- 
entsprechend beweglicheren und energischeren NO,-Molekiil die 
Fihigkeit, mit NO eine Verbindung einzugehen, zukomme. Die Er- 
hitzung wiirde nach dieser Auffassung nur die Spaltung von N,0O, 
in NO, herbeifiihren, und auf diese Weise eine Vereinigung mit NO 
erméglichen. Bevor wir uns der Priifung des eben ausgesprochenen 
Satzes zuwenden, soll hier noch in einigen Worten eine andere, 
auf den ersten Blick méglich erscheinende Erklirungsweise der 
Hasrenpacuschen Versuchsergebnisse angegeben und diskutiert werden. 
Dieselbe wiirde beruhen auf dem von einigen Forschern bemerkten 
Vermégen der Dissoziationsprodukte, bei einer Temperatur weit 
oberhalb derjenigen des vollstandigen Zerfalles, wiederum eine Ver- 
bindung einzugehen. Die diesbeziiglichen Erscheinungen, zum ersten- 
male von Drrre? bemerkt, und von Troost u. HavuTEFEvILur * 
bestiitigt, wurden jedoch nur bei fufserst hohen Temperaturen be- 
obachtet und sind iiberhaupt noch nicht fest begriindet.* Zur Er- 
kliirung dieser Erscheinungen nimmt Wrnpiscu® an, dafs bei sehr 
hohen Temperaturen ein sehr kleiner Teil der Verbindungen in 
Atome aufgelist sein kénnte, die beim momentanen Abkihlen eine 
Verbindung eingehen kénnten. Jedenfalls sind fir derartige Er- 
scheinungen, die auch im giinstigsten Falle nur auf einen kleinen 
Bruchteil der Masse sich erstrecken, die Bedingungen einer sehr 


' Journ. pr. Chem. |2) 4, 1. 
* Compt. rend. 74, 980. 

= »» (1877) 84, 946. 
Nernst, Theor. Chem., 523. 
Molekulargewichtsbestimmungen, 319. 
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hohen Temperatur und einer plétzlichen Abkiihlung unentbehrlich. 
Bei der HasEnBacuschen Versuchsanordnung waren dieselben nicht 
erfillt, und die resultierten Kondensate waren grundverschieden. 

Die zweite Interpretation der Hasenpacuschen Resultate, wo- 
nach der Wirme eine Spaltung der Dimpfe in einzelne Atome 
zukommen sollte, fallt somit weg, und es bleibt nur noch die Priifung 
der ersten iibrig. 

Diese geschah, indem man die Volum- (resp. Druck-)iinderungen 
beim Vermischen des NO und des Peroxyds beobachtete. Die Tem- 
peratur brauchte nicht zu hoch gesteigert zu werden, da bei 100° ©. 
(Temperatur des siedenden Wassers) der Zerfall von N,O, in NO, 
ein nahezu vollstindiger ist. 

Die Versuche wurden folgendermalsen geleitet (Fig. 7): Zwei 
Kugeln, jede von etwa */, Liter Inhalt, waren durch eine in dem 
mittleren gemeinsamen Rohransatze 
(d, ca. 5 em weit) angebrachte, sehr “ 0. 
diinne Glasscheidewand von ein- 
ander getrennt. Aulser den Hals- | b 
rohren von ca. 7mm Durchmesser  [{ 
besafsen die Kugeln unmittelbar 
bei der Scheidewand zwei kapillare 
Ansatzréhrchen. Am Anfange des 
Versuches wurde in eine der Ku- Fig. 7. 
geln durch das Halsrohr eine 
gréfsere Glasperle gebracht, die Halsréhren nun verjiingt und ge- 
bogen (vgl. Fig. 7). 

Die eine Kugel wurde durch Verdriingung der Luft mit NO ge- 
fiillt, aus der anderen wurde vorliufig die Luft durch Kohlensiure aus- 
getrieben und wurden die Enden der Kapillaransiitze a und 4, sowie das 
Halsrohr der NO-Kugel bei ¢ abgeschmolzen. Mit dem Kautschuk 
der CO,-Kugel wurde dicht (Glas an Glas) eine kleinere mit fliissigem 
Peroxyd gefiillte Kugel verbunden, und die CO, aus dem gedffneten 
Kapillaransatz 4 durch Dimpfe des siedenden Peroxyds verjagt. Es 
folgte ein Zuschmelzen der beiden Réhren der CO,- (Peroxyd-)Kugel, 
und nach Ausgleich der Temperatur ein Aufheben des Druckes. 
(Die Kapillare wurde dabei geéffnet und wieder zugelétet — wiederum 
Ausgleich, Offnen und Zuschmelzen.) 

Die Scheidewand wurde nun mittels der Glasperle zertriimmert, 
und die Gase mischten sich. Nachdem wiederum ein Temperaturaus- 
gleich stattgefunden(Wasserbad '/, Stunde), wurde durch Abbrechen des 
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kapillaren Endes im Inneren eines dickwandigen Kautschukschlauches 
eine Verbindung des Apparates mit einem Petroleummanometer 
(dessen langer anliegender Schenkel mit CO, gefiillt war) hergestellt. 


I. Versuch. 


1) Temperatur vor der Mischung von NO mit Peroxyd + 27.3°C., 
2) Temperatur nach stattgefundenem Mischen der Gase, beim 
Verbinden mit dem Manometer + 27.35°C. 
Resultat: Eine Volumenvergréfserung entsprechend 
Icom der Petroleumsiule. 


Ul. Versuch. 


Temperatur des siedenden Wassers. 

Resultat: Volumenvergréfserung entsprechend 1.2 cm 
der Petroleumsiule. 

Schliisse. Statt der (besonders im zweiten Falle) erwarteten 
bedeutenden Kontraktion, die eine Vereinigung von NO und NO, 
anzeigen sollte, beobachtete man eine kleine Volumenvergréfserung. 
Der Grund derselben ist klar: Beim Mischen von Peroxyd mit NO 
verhilt sich letzteres als indifferentes Gas und erniedrigt den par- 
tiellen Druck des Peroxydes, welches nun unter diesen Umstinden 
weiter dissoziiert. Sich auf diesen Indifferentismus stiitzend, ist der 
folgende Versuch ausgefiihrt worden: 


Ill. Versuch. 


Kin aus Jenaer Normalglas verfertigtes Rohr, 35 mm weit und 
ca. 50 cm lang, wurde mit einer Mischung von NO und Peroxyd 
gefiillt (zuerst ein zugelétetes Kiigelchen mit N,O, ins Rohr gebracht, 
die Réhre auf beiden Seiten zu Kapillaren ausgezogen, die Luft durch 
NO verdringt, das Rohr beiderseits zugelétet, das N,O,-Kiigelchen 
zertrimmert und nach der Mischung der iiberfliissige Druck ent- 
fernt). Der Ausgleich geschah in einem Wasserbade von 21.48° C. 
Darauf wurde die Réhre auf — 21°C. abgekiihlt; es sammelte sich 
nach '/, Stunde eine blaue Fiissigkeit auf dem Boden, die beim 
Herausnehmen des Rohres aus der Kialtemischung ins Sieden kam. 
Das Wasserbad, in welchem das Rohr zum Ausgleich der Temperatur 
kam, zeigte beim Verbinden der Réhre mit dem Manometer die 
Temperatur 21.42°C, 

Resultat: Kine Kontraktion entsprechend 3mm Naphta- 


siiule. 
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Der Vorgang war hier der folgende: 

Vor dem Abkiihlen hatten wir ein Gemisch von NO and 
Peroxyd (nach Versuch I verbinden sich diese Gase nicht bei der 
erwihnten Temperatur). Beim Abkiihlen entstand N,O,, das auf 
die friihere Temperatur gebracht verdampfte, und da am Ende des 
Versuches keine Kontraktion nachzuweisen war, so nahmen diese 
Dimpfe genau das Volumen der friitheren Mischung ein, was un- 
mittelbar auf einen Zerfall beim Verdampfen hinzuweisen scheint, - 
(dafs die Flissigkeit fast genau die Zusammensetzung N,O, hatte, 
ist weiter unten erwiesen.) 


IV. Versuch. 

Dasselbe Rohr wurde mit N,O,-Dampf (nach Srrerr bereitet) 
gefiillt, im Wasserbade nach '/, Stunde bei 18.95° C. zugeschmolzen, 
17 Minuten lang in einen Behiilter mit kochendem Wasser wunter- 
getaucht, und nach dem Abkiihlen in dasselbe Wasserbad gebracht. 
Nach '/, Stunde wurde die Verbindung mit dem Manometer durch 
Abbrechen der Spitze innerhalb des Kautschukschlauches erzeugt 
(Temperatur 18.93° C), wobei keine Spur von Druckinderung 
wahrgenommen wurde. (Die Réhre war, der elastischen Nach- 
wirkung halber, vor dem Versuch auf 100° erhitzt und wurde direkt 
nach dem Abkihlen verwendet.) 

Wenn der teilweise Zerfall des Salpetrigsiiureanhydrids durch 
die Wirme begiinstigt wiirde, so hiitte man (da eine Riickvereinigung 
nach Versuch II ausgeschlossen war) jedenfalls eine Druckerhéhung 
wahrnehmen miissen. 

Schliisse. Bei gewéhnlicher und héherer Temperatur 
findet eine Vereinigung von NO und NO,, widersprechend 
den Angaben von HAsEensBacd, nicht statt, oder dieselbe ist 
so gering, dafs die dissoziierende Wirkung des Stickoxyds 
auf Peroxyd tiberwiegt. (Der Grad der Dissoziation hingt vom 
Drucke nur wenig ab; vgl. die Formel von Grass, bei der Dampfdichte- 
bestimmung von N,O,, wo der Druck nur als log, , p in die Funktion tritt.) 

Auch der zweite Teil der Hasgnpacuschen Resultate mulfste 
dementsprechend einer Priifung unterzogen werden, niimlich das 
Auflésungs- oder Verbindungsverméigen von fliissigem Peroxyd fiir 
Stickoxyd, da diese Untersuchung auch Aufschlufs geben konnte 
in Bezug auf den erwihnten Versuch III. Kine grifsere Druck- 
abnahme wiirde man in demselben nur dann erwarten kénnen, wenn 
die kondensierte Fliissigkeit viel N,O, enthalten hiitte. 
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Léslichkeit (Verbindung) 
des Stickoxydes in fliissigem Peroxyd (N,0,). 


(Hasenpacusche Versuche II. Teil.) 


Lislichkeit von NO in N,0,. 


Es diirfte sonderbar erscheinen, dafs diese Frage noch einmal 
vorgenommen werden mufste, nachdem dariiber Angaben von ver- 
schiedener Seite gemacht worden sind; bei naherer Betrachtung 
erweisen sich jedoch die Versuchsanordnungen der Autoren als 
mangelhaft. HasEenpacnu giebt zwar an, dafs ein Gemisch von NO 
und Peroxyd ohne vorhergehendes Erhitzen beim Abkiihlen fast 
reines N,O, gebe, dafs also das sich kondensierende Peroxyd fast kein 
NO absorbiere, doch kann man sich von der Zusammensetzung seines 
Gasgemisches keine Vorstellung machen (er leitet einfach NO-Gas 
durch ein Gefifs mit fliissigem Peroxyd). Ramsay in seinem letzten Auf- 
satze ,,Nitrogen Trioxide and Peroxide“! 1890 spricht von geringer 
Léslichkeit des NO in N,O,. ,,Die Methode der Bereitung vom 
Trioxyd (N,O,) bestand im Durchleiten von trockenem NO-Gas 
durch ein abgewogenes Quantum von N,O,, das in einem ge- 
kiihlten U-Rohre enthalten war, bis die Firbung dunkelblau wurde. 
Das U-Rohr wurde dann zugelétet und gewogen — aus dem Ge- 
wichtszuwachs berechnete man den Gehalt von N,O, in der 
Lisung“ (S. 596), 22.591 g N,O, absorbieren nach dieser Be- 
rechnung 0.3092 g Stickoxydgas, aquivalent einem N,O,-Gehalt von 
3.542°/, (in Bezug auf N,O,).  ,,Es ist nicht leicht bei —20° mehr 
NO von N,O, absorbieren zu lassen, ohne Erhéhung des Druckes“ 
(S. 597). Hierbei hat Ramsay vdllig aufser acht gelassen, dafs das 
durchgeleitete NO sich nicht nur in dem N,O, lésen, sondern auch 
einen betriachtlichen Teil des N,O, mechanisch mit fortreifsen, resp. 
zur Verdampfung bringen wird. Der Gewichtszuwachs wird somit 
nur die Differenz zwischen dem Gewichte des aufgenommenen Stick- 
oxydgases und der fortgerissenen Menge des Peroxyds anzeigen, und 
die Flissigkeit mufste demnach wahrscheinlich viel mehr N,O, ent- 
halten als Ramsay es angiebt. In der That zeigen die unten an- 
gefiihrten Versuche, dafs es leicht ist, statt des angeblichen Maximums 
von 3°/, die Fliissigkeit auf 73, 80 und 98.1°/, N,O, zu bringen. 


' Journ. chem. Soe. 57, 590. 
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Ein Uférmiges iufserst diinnes Kapillarréhrchen (Fig. 8) besafs an 
einer Seite zwei diinnwandige Kiigelchen (d=7 mm). Das untere wurde 
mit fliissigem N,O, gefillt, das Réhrchen in eine Kiltemischung gebracht, 
und durch die Fliissigkeit ein NO-Strom 


geleitet. Nach 7 Minuten wurden beide — r 
kapillaren Enden abgeschmolzen und in | Sy 
) eine Drecuseische Waschflasche (Fig. 9) mA 


gebracht, an deren mittleres Rohr ein 
Tropftrichter angelétet wurde. Nach dem 
sorgfaltigen Verschlufs wurde aus dem 
Apparate die Luft (durch den Trichter 
zum Ableitungsrohr hinaus) durch Kohlen- 
siure verdringt, und nachdem man sich 

















von der Vollstindigkeit des Verdrin- o 
gens tiberzeugt hatte, das ausgezogene US 


Ableitungsrohr zugelétet. Der Trichter 
wurde jetzt mit dem Vakuum verbunden, 
die CO, im Apparate verdiinnt, der Hahn des Trichters zugeschlossen, 
und das innere mit N,O, fast vollstindig gefiillte Kugelréhrchen zer- 
trimmert, wobei die Fliissigkeit fufserst rasch verdampfte. Der 
Trichter wurde nun mit Schwefelsiure gefiillt, der Hahn gedfinet und 
die Schwefelsiure in den Apparat eindringen gelassen. 

Die auf diese Weise erhaltene Nitrose wurde wie gewdhnlich 
analysiert (durch Bestimmung des Gesamtstickstoffgehaltes und des 
Sauerstofiverbrauches). 





I. Versuch. 


r 
r 1. Chamileon: 8 com Cham.—11.35 cem Nitrose (Titer 4.12275), 
S 5 ” _ eT 7.15 ” ” 

, 2. Nitrometer: 2.97 Nitrose entwickelten 12.3 com NO-Gas. 

Y 3.60 ” ” 14:5 ” ” 

t 1 mg N erfordert mithin zur Oxydation bis HNO, 1.1296 mg 0, 
‘ die Fliissigkeit enthielt also 

] 98.31 a N,0,. 


II. Versuch. 


2.44 cem Nitrose 
1. Chamileon 8 ccm 2.43 _,, a 
2.44 ,, ’9 
2. Nitrometerversuche: 3 ccm Nitrose—65.6 ccm NO 


2 ” ” — 43.8 ” ” 


Z. anorg. Chem. VIL, 17 
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1 mg N erforderte zur Oxydation 0.9849 mg Sauerstoff; die 

F lissigkeit im Kugelréhrchen zeigte den Gehalt von 
72.91 °/, N,O,. 

Der Unterschied der beiden Zahlen ist der Versuchsanordnung 
zuzuschreiben. Die U-Réhrechen waren nimlich miteinander in der 
Weise verbunden, dafs das NO nach dem Passieren des ersten Ab- 
sorptionsréhrchens in das zweite kam, wobei der Gasstrom auch 
N,O, vom ersten in das zweite fortrifs (in Dampfform); nach 7 Mi- 
nuten war nur das erste Kiigelchen mit NO gesittigt, das zweite 
noch nicht. Ahnliche Zahlen (75.98°/, und 87.36 °/,) findet man 
in dem Abschnitte ,,Dampfdichtebestimmung™. 


Schlisse: 


1. NO ist im Widerspruch gegen Ramsay sehr gut lés- 
lich in N,O,. 

2. H#senpacusche Versuche sind vollstindig, auch in der 
zweiten Hilfte, widerlegt, da ein Gemenge von Peroxyd und 
Oxyd beim Kondensieren nicht zu unterscheiden wire von 
dampffirmigem N,O,, wenn dasselbe als existenzfihig vor- 
ausgesetzt wird. 

3. Die Dunonesche Auffassung der blauen Fliissigkeit, als Auf- 
lésung von NO in N,O,, wiirde aufser den bereits erwihnten (siehe 
histor. Teil) Bedenken keine Erklirung der gerade in Molekular- 
verhiltnissen stattfindenden Absorption geben — deshalb mufs in der 
Flissigkeit ein wohl charakterisiertes chemisches In- 
dividuum, N,O,, vorhanden sein. 

Aufserdem wurde die Bemerkung gemacht, dafs die Fliissigkeit 
im zugeléteten Kiigelchen I, die beim Herausziehen aus der Kilte- 
mischung eine rein blaue Fiarbung besafs, bei der Zimmertemperatur 
ganz deutlich griin gefirbt war. 

Da nun im Kigelchen I reines N,O, (alse keine N,O,) vor- 
handen war, und der Farbenwechsel nur von NO, herriihren konnte, 
so ist anzunehmen, dafs bei gewéhnlicher Temperatur (also 
oberhalb des Siedepunktes von N,O,), auch unter Druck, das 
flissige N,O, schon teilweise zersetzt ist, die Spaltung 
also schon im fliissigen Zustande anfingt. 
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Dampfdichtebestimmung des verdampfenden Stickstofftrioxydes 
(auch Bereitung von Anhydrid). 


Dampfdichtebestimmung des N,0,. 


I. Bereitung des N,0O,. 


Der in diesem Falle gebrauchte Apparat (Fig. 10) unterschied 
sich von dem in vorigem Abschnitt beschriebenen durch eine he- 


deutendere Linge der Kapillaren (11—12 cm) (was eine viel voll- 
stiindigere Kihlung erméglichte), durch ein besonders geformtes 
gasaufnehmendes Mundstiick, und durch die Anzahl der Kugeln 


(3 an Stelle von 2 des vorigen Abschnittes). N,O, wurde nun fol- 
gendermaisen bereitet: 
In eine Kialtemischung (Kis+ NaCl) wurde ein 


mit Alkohol gefiilltes Probierrohr gebracht. : SE" 
gewogene Kugelréhrchen wurde in das Probierrour yj) > 
eingesenkt und bei a und b mit trockenem Sauer- y) ( 
stoff— resp. NO-Strom verbunden (vgl. Ber. der VF 
Ausgangsmaterialien). Das Thermometer, ins Pro- 


bierrohr getaucht, zeigte —21° C. Die Gaszufuhr 
wurde so reguliert, dafs anfangs ein vorwiegend 
aus Peroxyd bestehendes Kondensat sich in den 
Kiigelchen ansammelte. Dann stellte man den 
Sauerstofistrom ab, und liefs ca. 5 Minuten lang 
NO-Gas sich durch die Fliissigkeit durcharbeiten. 
Linger liefs man es nicht geschehen, da sonst zu 
viel Kondensat verdampfen wiirde. Die diinnen 
Kapillaren wurden, ohne das Réhrchen dem Pro- 
bierrohr zu entziehen, mit einem Létrohr ra®ch ob 

y 








zugeschmolzen. Die Flissigkeit fillte gewéhnlich 
das ganze untere, und die Hilfte des mittleren 
Kiigelchens aus. Man wog das so zubereitete Rihr- Fig. 10. 
chen, sowie die abgeschmolzenen Capillarstiicke, 

und erhielt auf diese Weise das Gewicht der Substanz; dasselbe 
wurde, wie gewodhnlich, auf den leeren Raum reduziert. 

Bei der Analyse wurde die Bestimmung des Stickstoffgehaltes 
mit dem Nitrometer ausgefiihrt, wobei die Nitrose aus einer Kugel- 
hahnpipette von Luner (die als Wiagbiirette diente) in das Nitro- 
meter gebracht wurde. 








17" 
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I. Versuch. 
1. Gewicht der Fliissigkeit im Kugelréhrchen reduziert auf den 
leeren Raum —0.63714 g. 
2. Die ganze erhaltene Nitrose wiirde 356.2 com NO-Gas bei nor- 
malen Umstiinden (0° und 760 mm) im Nitrometer entwickeln. 
Daraus berechnet sich der Stickstoffgehalt der Fliissig- 
keit auf 
35.06 °/, N, 
was einer Zusammensetzung derselben von 
72,23 °/, N,O, und 27.77°/, N,O, 


entspricht. 
Il. Versuch. 


Gewicht der Substanz 0.60784 g 
Stickstoffgehalt 36.03°/, N. 
Zusammensetzung 83.36 °/, N,O, und 16.64°/, N,O,, 
also durchweg dasselbe Resultat wie im vorigen Abschnitt, wo die 
Kombination: Stickstofigehalt und Sauerstoffverbrauch fiir die Ana- 
lyse angewendet wurde. 


Il. Dampfdichtebestimmung. 


Die Dampfdichtebestimmung bietet bei Dampfen der dissocia- 
tionsfahigen Substanzen eine grofse Schwierigkeit. Die gewéhn- 
lichen Verdriingungsverfahren eignen sich dazu nicht, da die Dampfe 
sich in der Birne mit dem zu verdriingenden Gase (Luft, CO,) un- 
regelmifsig mischen. Es entstehen auf diese Weisen Schichten mit 
ungleichem Dissociationsgrade und die Bestimmungen fallen in diesen 
Fiillen ganz falsch aus. 

Bei Salpetrigsiiureanhydrid sind die Verhiltnisse noch ver- 
wickelter; man hat es hier mit einem Kérper zu thun, dessen Dichte 
gerade zwischen denen der Spaltungskomponenten liegt; die An- 
wendung von Luft und Quecksilber als Verdriingungs- resp. Sperr- 
fliissigkeit ist giinzlich ausgeschlossen; aufserdem mulfs bei jedem 
Versuche noch die Zusammensetzung der untersuchten Substanz 
vorgenommen werden, da man die Konstanz der Zusammensetzung 
nicht von vornherein zu garantieren vermag. Die Bestimmung 
selbst wurde folgendermafsen ausgefiihrt: 

An den Boden eines starkwandigen Rundkolbens war ein kapil- 
larer Dreiweghahn angelétet, von dessen zwei anderen freien 
Schenkeln der eine nach unten gebogen war (vgl. die Abbildung 
Fig. 11). 
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Ein zugeschmolzenes Kugelréhrchen, wie oben unter 1 beschrieben, 
mit einem bestimmten Gewicht des fliissigen Salpetrigsiureanhydrides, 
wurde durch den Hals in das Innere des Kolbens gebracht, der 
Hals alsdann an einer Gebliselampe zu einer starkwandigen Ka- 
pillare ausgezogen, die Luft aus dem Apparate durch trockene CO, 
verdriingt und die Kapillare zugeschmolzen. In 
dem Kolben wurde nun mit einer Grtssterschen 
Quecksilberluftpumpe ein vollstiindiges Vakuum 
hergestellt, der Hahn geschlossen, das Kugelréhr- 
chen im Inneren zertriimmert, ca. eine Stunde im 
Wasserbad stehen gelassen, und dann mit einer 
etwas CO, enthaltenden Hempetschen Biirette (mit 
Quecksilberfillung) in Verbindung gebracht. (Die 
Kohlensiure in der Birette wurde vor der Kom- 
munikation auf einen nahe zu erwartenden Ver- 
diinnungsgrad gebracht; die anniihernde Berech- 
nung wurde in der Voraussetzung der Spaltung 
des N,O, ausgefiihrt.) 

Nach der Herstellung der Kommunikation fand ein Ausgleich 
des Druckes statt (ca. l1ccm Dampf in die Biirette getreten). Es 
wurde mit einem Kathetometer die Niveaudifferenz der Quecksilber- 
siulen in beiden kommunizierenden Réhren der Hemprnschen Biirette 
ermittelt — also auch der Druck im Innern des Kolbens (= der 
Differenz des Barometers und der Niveaudifferenz) bestimmt. 

Das Innere der nach unten gebogenen Kapillare wurde (zur Ver- 
meidung des schidlichen Raumes) mit der Absorptionsfliissigkeit ge- 
fiillt (es wurde dabei eine salpetersiurehaltige Nitrose von bekanntem 
Stickstoffgehalt verwendet, und zwar aus zwei Griinden: erstens 
wenn beim Zerbrechen des Kiigelchens sich mehr NO-Gas ent- 
wickeln wiirde als der Zusammensetzung N,O, entspricht, so konnte 
der Uberschufs davon leicht der Absorption entgehen, wenn man 
reine Schwefelsiure zur Absorption verwendet hitte; zweitens war man 
bei der Analyse mit dem Nitrometer bei dieser Arbeitsweise voll- 
stindig frei von dem Einflusse der Léslichkeit des Stickoxydes in der 
Schwefelsiure) und letztere alsdann in den Kolben eindringen ge- 
lassen. Nach vollendeter Absorption (was eine Stunde beanspruchte) 
liefs man Luft eintreten, wog den Kolben mit der Nitrose, sprengte den 
Hals ab und untersuchte die gewonnene Nitrose auf den Gesamt- 
stickstoffgehalt, was Aufschlufs itiber die Zusammensetzung der ver- 
wendeten Fliissigkeit (N,O,) geben sollte. Zu allerletzt wurde der 








Fig. 11. 
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Kolben erstens leer, zweitens mit luftfreiem Wasser von der Zimmer- 
temperatur gefiillt und gewogen; damit war das Gewicht der Ni- 
trose und das Volumen des Kolbens bestimmt. Der aus den be- 
treffenden Zahlen fiir die Dampfdichte gefundene Wert wurde mit 
dem theoretisch, in der Voraussetzung einer vollstindigen Spaltung 
der verdampfenden Substanz in Stickoxyd und Peroxyd, berechneten 
verglichen. Die Zahlenergebnisse des Versuches sollen nun, sowie 
die Berechnungsweise vorgefiihrt werden. 


Beobachtete Zahlenwerte: 


Gewicht der verwendeten Substanz — 0.6070 g (im leeren 
Raum). 

Barometer (korr. auf 0°) 716.7 mm. 

Temperatur des Wasserbades 17.45° C. 

Kathetometerdifferenz (korr. auf 0°) — 414.2 mm. 

Gewicht der erhaltenen Nitrose 53.50 g. 

Volumen des Gefaflses 662 ccm. 


Untersuchung der erhaltenen Nitrose: 


1.9825 g Nitrose bei 710.5 mm Dr. u. 16°C. entn. 21.1 cem NO. 
3.5545 g ” ” ” ” ” ” 37.7 ” 
Die ganze erhaltene Nitrose wiirde also bei 0° u. 760 ... 501.6 ccm 
Stickoxydgas lefern. 
Die verwendete Nitrose betrug dem Gewicht nach 53.50 —0.607 
= 52.893 g. 
Die Untersuchung zeigte, dafs 
3.2048 g der verwendeten Nitrose (bei 0° u. 760) — 9.74 com NO 


4.7335 g ,, - ‘ ie 14.25 _,, 
lieferten, somit wiirde das ganze Quantum der an- 
gowengaten IUtmeGR.. .. 2 «wisn bbeh-oece ee * 
liefern. Hinzugekommen waren somit 341.7 com NO-Gas oder die 
verwendete Mischung (N,Q,) besafs 
341.7 x 0.627 x 100 
0.607 = 95-3", N, 


die Zusammensetzung derselben berechnet sich somit zu: 
J 75.98°/, N,O, 
| 24.02°/, Peroxyd (NO, +N,0,). 


Berechnung der Dampfdichte unter Voraussetzung des 
Zerfalles des verdampfenden N,O, in NO und Peroxyd. 
Wenn N,O, sich beim Verdampfen in obige Komponenten spaltet, 
so wiirden die 75.98°/, N,O, der angewendeten Fliissigkeit 
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75.98 x 45.93 
a8 = 45.975°), 
Peroxyd liefern (da 75.9 Gewichtsteile N,O, — 45.93 Gewichtsteilen 
Peroxyd entsprechen), somit hitte man nach der Verdampfung im 
ganzen ein Gasgemenge von 
69.995°/, Peroxyd und 30.005°/, Stickoxydgas 
oder in Grammen 0.4248 g _,, » 0.1820 g 
= (135.5 com NO)/00 mm 

Im Kolben wiirde der beobachtete Druck = 3802.5 mm sich 

nach dem Henry-Dauronschen Gesetz verteilen in 


Pon + Pperoxya = 302.5 mm, 
Wo mit pyo UNd Pperoxya — die Partialdrucke der bezeichneten Kompo- 
nenten benannt sind. 
Pro — der Druck, den die oben berechneten 0.1820 g Stick- 
oxyd bei 17.45°C und Efrfillung des Ballons von 662 cem ent- 
wickeln sollten — wire gleich 


17.45 
135.5 (1 
( F978 


Pro = 760 = 164.91 mm. 


662 
Pperoxya SOMIt = 302.5 — 604.9 = 137.6 mm. 
Berechnen wir nun die Dichte des Peroxyds bei 17.45° und 
137.6 mm Druck nach der Grsssschen Formel 
log. 1.589 (D ~ 1.589) __ 8118.6 
(3.178 — D)? te + 273 
wo D die Dampfdichte in Bezug auf Luft = 1 
tc — die Temperatur in Celsiusgraden also 17.45 
P = Pperoxya — der Partialdruck des Peroxydes = 137.6 mm 
bedeuten. Diese Werte eingesetzt erhalten wir 


+ log,, p— 12.451, 


Lo oe 1.589 foidsa > taue' ’ ° Gee © 
D=3.178 + 2x 2.616 — / (3.178 T 3x sai) 29 SREP 3 (3.178) 


oder D = 2.456 und in Bezug auf Wasserstoff D = 35.47, dem- 
zufolge die Gesamtdichte des Gemisches 
69.995 x 35.47 + 30.005 x 14.98 _ og 9 


D= —————— 
Die beobachtete Dichte berechnet sich zu 
D 0.607 x 290.45 x 760 e 27.4, 


1 ~ 0,00008952 x 273 x 302.5 x 662 
wo: 0.607 das Gewicht der Substanz, 0.00008952 — Gewicht eines 
Kubikcentimeters H bei 0° u. 760 mm Druck, 302.5 der Gesamt- 
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druck im Kolben und 662 in Kubikcentimetern ausgedriicktes Vo- 
lumen desselben bedeuten. 

Bei der Voraussetzung, dafs kein N,O, sich spaltet, be- 
kommen wir (da die Dichte von N,O,=38 ist [H=1)}) fiir den Par- 
tialdruck von N,O, — 165.1 mm, also fiir denjenigen des Peroxyds 
— 137.4; die Dampfdichte miifste in diesem Falle 


0.1458 x 35.47 + 0.4612 x 88 , 
D,r= a = 87.4 ein. 


Der beobachtete Wert schliefst sich also an den vorher- 
berechneten mit derselben Anniherung wie in den Versuchen von 
Ramsay und Cunpatu und Tupor Cunpaut (vgl. hist. Einleitung) an. 
Der Hauptgrund der Abweichungen wird den Grepsschen Kon- 
stanten zuzuschreiben sein, da die berechneten Werte fir die 
Dampfdichte von Peroxyd stets héher gefunden werden, als die be- 
obachteten.' Sie wurden aus den Versuchen von Troost und Ste. 
Crarre Deviue fiir ein Temperaturintervall zwischen 27 und 154°C. 
bestimmt, und obgleich E. und L. Naranson? die Unterschiede im 
allgemeinen als nicht grofs bezeichnen, so sind sie dennoch regel- 
miifsig positiv von 101 mm Druck angefangen, und nehmen mit wach- 
sendem Drucke zu. Die bez. Arbeiten haben auch leider den Nachteil, 
dafs man keine Garantie der Reinheit des verwendeten Peroxyds 
hat, da dasselbe aus getrocknetem Bleinitrat bereitet wurde und 
man auf diesem Wege immer zu einem N,O, haltigen Produkte 
kommt (wahrscheinlich von letzten Resten von Wasser herriihrend). 

Nach A. J. Swarr® ist in den Konstanten der Wert der 
inneren Umwandlungswiirme von 46 kg N,O, in NO, einbegriffen 
enthalten, der natiirlich mit der Temperatur wechseln wird. Wie 
dem auch sei, kann man das Resultat der Dampfdichtebestimmung 
dahin deuten, dafs beim Verdampfen ein vollstindiger, oder 
ein nahezu vollstindiger Zerfall des N,O,-Molekils in NO 
und Peroxyd stattfindet. 


Zusammenstellung der Ergebnisse. 

1. NO, und NO verbinden sich gar nicht, oder nur in einem 
sehr geringen Malse zwischen den Temperaturen +27.3° 
und 100° C. 

’. NO und Peroxyd (N,0,) verbinden sich bei —21°C. so gut 
wie quantitativ (98.3°/,) zu einem chemischen Individuum, 


Vergl. Gress, Chem. News 40, 234. 
* Wied. Ann. 24, 464—465. 
* Zeitschr. phys. Chem. (1891) 7, 125. 
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dem Salpetrigsiureanhydrid. Dasselbe ist bestiindig unter 
der erwihnten Temperatur bei gewéhnlichem Drucke, die 
Zersetzung fingt dagegen schon in fliissigem Zustande iiber 
der Temperatur von —21° C, an. 

3. Produkte der Kinwirkung von Sauerstoff auf tiberschiissiges 
NO-Gas (wobei sich gasférmiges N,O, bilden sollte) ver- 
halten sich gegen Schwefelsiiure identisch mit einem Ge- 
misch von NO und Peroxyd. 

4. Dimpfe des fliissigen N,O, sind der Kinwirkung von tiber- 
schiissigem Sauerstoff gegeniiber nicht stabil, sie verwandeln 
sich vielmehr vollstindig zu Peroxyd. 

5. Der Dampf vom fliissigen N,O, nimmt dasselbe Volumen 
ein wie das Gemisch von NO und Peroxyd, aus dem es ent- 
standen. (Hasenpacusche Versuche 3 und Dampfdichte- 
bestimmung.) 


Schliufs. 

In der Kiirze die Ergebnisse zusammenfassend, wiirde man zu 
folgendem Satze kommen. 

Das Salpetrigsiureanhydrid bildet sich leicht unter 
—21° C. (bei gewéhnlichem Drucke) aus Peroxyd und Stick- 
oxyd und stellt eine rein indigoblaue Flissigkeit vor. Es 
ist bestaindig bei obiger Temperatur, bei Erhéhung der- 
selben beginnt auch unter Druck der Zerfall, der beim 
Ubergang in Dampfform vollstandig oder nahezu beendet 
ist. Die EKigenschaften des dabei resultierenden Kom- 
ponentengemisches sind in Bezug auf eine dritte Substanz 
mit denjenigen, die dampffirmiges N,O, besitzen wiirde, 
vollkommen identisch. 


2 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1894. 











Beitrage zur Chemie des Cers. 
Von 
L. M. Dennis und W. H. Mages.! 


Mit 1 Figur im Text. 


1. Trennung der Cererde von den anderen Erden. 


Das Ausgangsmaterial, aus dem die Cererde gewonnen wurde, 
war eine betrichtliche Menge von Allanit aus Amelia County, Vir- 
ginia, welche uns durch Herrn Professor W. G. Brown mit grofser 
Freundlichkeit zur Verfiigung gestellt worden war. 

1924 g dieses fein gepulverten Allanits wurden in grofsen Por- 
zellanschalen mit konzentrierter Salzsiiure erhitzt, bis die iiber- 
stehende Fliissigkeit dunkelbraun ward. Nachdem man diese syrup- 
artige Fliissigkeit erkalten gelassen und abgegossen hatte, wurde das 
riickstiindige Mineral abermals in gleicher Weise behandelt, bis es grau- 
weils ward, wozu in der Regel eine dreimalige je etwa zehnstiindige 
Behandlung geniigte. Hierauf befeuchtete man einen Teil des Riick- 
standes mit konzentrierter Schwefelsiiure und erhitzte, bis alle Siure 
verjagt war. Der weifse Riickstand wurde in einzelnen kleinen Por- 
tionen in Eiswasser geschiittet, worauf die filtrierte Liésung mit 
Oxalsiiure versetzt ward. Das Ausbleiben eines Niederschlages er- 
wies, dafs die Behandlung mit Salzsiiure alle seltenen Erden ent- 
fernt hatte. 

Die Lésung der mit Eisen-, Aluminium- und Calcium- etc. 
Chlorid gemischten seltenen Erdchloride wurde verdiinnt und fil- 
triert; einen Teil dieses Filtrates behandelte man 24 Stunden lang 
bei 70° mit Schwefelwasserstoff, ohne dafs ein Niederschlag auftrat. 
Nach Fortkochen des Schwefelwasserstoffes und Abfiltrieren des 
Schwefels vereinigte man das Filtrat mit der urspriinglichen Lésung, 
oxydierte mit Salpetersiiture und fiigte eine konzentrierte Lésung von 
Oxalsiiture im Uberschufs hinzu. Nach dem Absitzen des rétlich- 
weilsen Niederschlages der seltenen Erdoxalate wurden dieselben 
durch Dekantation mit heifsem Wasser gewaschen, bis die iiber- 
stehende Fliissigkeit farblos war, dann in grofsen Schalen mit 1 °/, iger 
Salzsiiure bis zur vélligen Entfernung des Eisens digeriert, getrocknet 


‘ Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Moraut. 
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und im Schmelzofen gegliiht. — Die riickstiindigen rétlich-braunen 
Oxyde wogen 410g, eine Ausbeute von iiber 21 °/). 

Nunmehr liste man die Oxyde in konzentrierter Salpetersfure 
und versetzte, um das Auflisen zu erleichtern, einen Teil mit 
schwefliger Siure und einen anderen mit Oxalsiiure, indes beides 
ohne merklichen Vorteil; im Ganzen wurden in dieser Weise 4 | 
einer fast syrupdicken Liésung, welche die Didym-Absorptionsbanden 
sehr stark zeigte, erhalten. 

Es sind verschiedene Methoden zur Trennung der Cererde von 
den begleitenden Erden vorgeschlagen worden, doch scheint keine 
dieser Methoden véllig lanthan- und didymfreies Cer zu liefern, wenn 
man dieselben nicht wiederholt anwendet. Der erste Forscher 
auf diesem Gebiete, Mosanprr,! erhielt ein cerfreies Gemenge von 
Didym- und Lanthanerde durch Fiillen der gemischten Chloride mit 
Kali- oder Natronlauge und Durchleiten von Chlor durch die suspen- 
dierten Hydroxyde: dadurch wird Cerhydroxydul zu _ unldéslichem 
Cerhydroxyd oxydiert, wihrend die Hydroxyde von Lanthan und 
Didym in Chloride verwandelt und gelist werden. Nach Joni? 
mufs die Behandlung siebenmal wiederholt werden, bevor die Cer- 
erde véllig frei von Didym und Lanthan ist. Porp® versetzte die 
Lisung der Chloride mit Natriumacetat und leitete Chlor ein, wo- 
durch das Cer gefallt wurde. Spiiter versetzte er, anstatt Chlor ein- 
zuleiten, mit unterchlorigsaurem Natron und kochte. Greps* kochite 
nach Zusatz von viel Bleidioxyd die gemischten Erden mit Salpeter- 
siure (1:2). ZscurescHE® erhitzte die seltenen Erdsulfate mit Men- 
nige und Salpetersiiure; bei den zwei letzten Methoden bildet sich 
Cerioxyd. WiykLer® trennte Cer- und Didymerde vom Lanthan, indem 
er die Lésung der Chloride mit Quecksilberoxyd und dann mit Kalium- 
permanganat, bis die Lésung gefiirbt war, versetzte: es fallen Cer- 
und Didymerde aus. Wetssacu’ fillt die Cererde durch fraktio- 
nierte Krystallisation als Cerammonnitrat. Bunsen® schlug zuerst 
vor, die Oxyde mit Magnesia zu gliihen, die Cererde als Cermagne- 


* Phil. Mag. 28, 241. 

* Bihang till K. Sv. Vet. Akad. Handl. 2, 14; Bull. soc. chim. |2\ 21, 538. 
® Lieb, Ann. 131, 359; Jahresbericht (1864), 195 und 702. 

* Amer. Journ. Se. (Sill.) {2| 37, 352. 

° Journ. pr. Chem. 107, 65. 

- + ” ” 95, 410. 

*-Monatsh. Chem. 4, 630. 

® Lieb. Ann. 105, 40. 





252 





siumnitrat auszuziehen und die Lésung des letzteren in, eine grofse 
Menge sehr verdiinnter Salpetersiure einzugiefsen, wodurch Cerioxyd 
gefiillt wird. Spiter' verliels er diese Methode und schlug statt 
dessen die zur Darstellung reiner Cererde zumeist benutzte Methode 
vor. Man giefst die Lésung von unreinem Cersulfat in siedendes 
Wasser, welches auf 1000 Teile 1 Teil Salpetersiiure enthalt, wo- 
durch basisches Cersulfat ausgeschieden wird. Das Verfahren mu(s 
verschiedentlich wiederholt werden und ist auch deshalb sehr un- 
giinstig, weil die Ausbeute gering ist, so dafs es sich mit Vorteil 
nur bei schon annihernd reinem Material anwenden laifst. Brauner? 
steigerte die Ausbeute durch schliefsliches Lésen in Salpetersiiure 
anstatt in Schwefelsiure, Verjagen der iiberschiissigen Siure und 
Fallen mit salpetersiiurehaltigem siedenden Wasser. Derpray® 
schmolz die Erdnitrate bei einer Temperatur zwischen 300 und 350° 
mit dem 8—10fachen Gewicht Kaliumnitrat, wodurch das Cernitrat 
unter Bildung des wasserunléslichen Oxydes zersetzt wird, wihrend 
die tibrigen Nitrate unzersetzt bleiben und sich in Wasser lésen. 
Doch waren zur Befreiung der Cererde von den anderen Erden zah!- 
reiche Wiederholungen erforderlich. Parrryson und CriARK* er- 
hitzten die gemengten Chromate auf 110°, wobei Cerchromat sich 
zu Ceroxyd zersetzt, wihrend die tibrigen Chromate unverindert 
bleiben. 

Um nun in der oben beschriebenen Ailanitlésung die Cererde von 
den anderen Erden zu trennen, benutzten die Verfasser zunichst die 
MosanpeEr-J otinsche Methode, welche ein so hervorragender Forscher 
wie CiEeve fiir die beste erklirt hat. Die Lisung der Erdnitrate 
wurde verdiinnt, iiberschiissige Kalilauge hinzugefiigt und 4—5 Tage 
lang gut gewaschenes Chlorgas in die Lésung eingeleitet. Der 
weilse Niederschlag der Hydroxyde nahm bald eine schmutzig violette 
Farbe an und wurde bald nach Beginn der Einwirkung des Chlors 
hellgelb. Das Cer wuschen wir durch Dekantation aus, bis die Wasch- 
wiisser mit Ammoniak keinen Niedersehlag mehr lieferten, was nahezu 
eine Woche dauerte, da sich der Niederschlag sehr langsam absetzte. 
Danach listen wir den Niederschlag in Salzsiure und wiederholten 
die Behandlung mit Chlor. Nach siebenmaliger vollstindiger Be- 


— 


Pogg. Ann. 155, 375. 
Monatsh. Chem. 6, 792. 
Compt. rend. 96, 828. 
Chem. News 16, 259. 
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handlung zeigte die konzentrierte Lésung des Cerchlorides bei Priifung 
einer 10cm dicken Schicht mit einem Spektroskop von Kriss keine 
Absorptionsbanden mehr. Nunmehr neutralisierte man die Lisung 
nahezu mit Ammoniak und leitete 24 Stunden lang bei 70° Schwetel- 
wasserstoff ein, wodurch ein sehr geringer Niederschlag von Kupler- 
sulfid entstand. Nach dem Filtrieren, Verjagen des Schwefelwasser- 
stoffes durch Kochen und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Schwefe! 
wurde das Filtrat mit einer konz. Lésung von reiner Oxalsiure 
versetzt, wodurch ein schneeweilser Niederschlag von seltenen Krd- 
oxalaten entstand. Diesen Niederschlag behandelten wir mit heilser 
Salzsiure (2°/,ig), bis die Waschiliissigkeit mit Schwefelcyankalium 
und Ather keine Kisenreaktion mehr lieferte, trockneten das Oxalat 
und gliithten es in Porzellantiegeln iiber dem Gebliise; das zuriick- 
bleibende Oxyd besafs eine blafsgelbe Farbe von ihnlichem ‘Ton, 
wie sehr helles Chamois-Leder. 

Inzwischen wurde die von Drsray vorgeschlagene ‘lrennungs- 
methode an einer zweiten Portion der seltenen Erden gepriift. Der 
Schmelzpunkt des Gemenges von seltenen Erdnitraten und Kalium- 
nitrat ergab sich in der Regel zu etwa 325° (als Schmelzpunkt fiir 
Salpeter wird 339° angegeben). Nach Behandlung der geschmolzenen 
Masse mit Wasser zeigte sich, dafs der unlisliche Riickstand auch 
nach zweimaligem Schmelzen merkliche Mengen Didym_ enthielt. 
Da Cernitrat sich bei 200° und Didymnitrat bei etwa 800° zu zer- 
setzen beginnt, so ist die Gegenwart von Didym im unldslichen 
Ceroxyd ersichtlich eine Folge des hohen Schmelzpunktes des von 
Depray angewandten Nitratgemenges. Liefse sich also der Schmelz- 
punkt des Gemenges herabsetzen, so wiirde wahrscheinlich weniger 
Didymnitrat zersetzt werden, und die Krwartung schien berechtigt, 
dafs sich durch geniigendes Herabsetzen des Schmelzpunktes Cer- 
oxyd vollig frei von Didym durch einmaliges Schmelzen erhalten 
liefse. Zu diesem Zwecke ersetzten wir das Kaliumnitrat durch 
Natriumnitrat, da der Schmelzpunkt des letzteren, 316°, etwas 
niedriger liegt als der des Salpeters; doch auch mit diesem Salz 
war mehr als zweimaliges Schmelzen nétig, um das Cer vom 
Didym zu befreien. 

CaRNELLEY und THomson' haben nun gezeigt, dafs, wihrend Ka- 
liumnitrat bei 339° und Natriumnitrat bei 316° schmilzt, ein mole- 
kulares Gemenge dieser Salze bei 231° schmilzt, weshalb nunmehr 


Se 


* Journ, Chem. Soc. 53, 782. 
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die Einwirkung eines derartigen Gemenges auf die seltenen Erd- 
nitrate und zwar in folgender Weise durchgefiihrt wurde. 

Die nach oben beschriebenem Verfahren vom Eisen befreiten, 
seltenen Erdoxalate werden in Porzellanschalen mit konzentrierter 
Salpetersiiure tibergossen,' worauf die EKinwirkung sofort in der Kilte 
beginnt, jedoch durch Erwirmen auf dem Wasserbade bedeutend 
beschleunigt werden kann. Nachdem die Entwickelung von Stick- 
oxyden aufgehért hat und die Fliissigkeit klar geworden ist, wird 
die bis zur syrupartigen Konsistenz konzentrierte Lésung noch heifs 
in grofse Porzellantiegel gegossen, welche halb mit dem gut zer- 
kleinerten Gemenge von Kaliumnatriumnitrat gefiillt sind. Man 
giefst eine zum vélligen Bedecken der trockenen Nitrate eben ge- 
niigende Menge hinein und mischt das Ganze innig. 

Zum Erhitzen der Tiegel benutzte man ein doppeltes Luftbad; 
die beiden Wandungen, sowie die Deckel waren innen und aufsen mit 
Asbestplatten ausgekleidet. Durch beide Deckel waren nach verschie- 
denen Stellen des Inneren Offnungen fiir das Thermometer gebohrt. 
Die Tiegel stellte man in kreisférmige Offnungen einer Asbestplatte, 
welche im Inneren des Bades auf Thonstiiben ruhte. Aufserdem waren 
die Asbestplatten zahlreich fein durchbohrt, um freie Luftzirkulation 
zu erméglichen. Man erhitzte das Luftbad mit zwei Bunsenbrennern, 
deren Flammenhohe durch ,,Priicisions“-Gashihne konstant gehalten 
wurde. 

Die Temperatur steigerte man zuniichst langsam, da ein zu 
schnelles Erhitzen ein Aufschwellen des Tiegelinhaltes und Uber- 
steigen tiber den Rand bewirken kann. Die beiden Deckel des Lutft- 
bades wurden aufgesetzt, ein Thermometer durch die Mitteléffnung 
soweit eingesenkt, dafs seine Kugel gleich hoch mit den Tiegelbéden 
lag. Nun steigert man die Hitze allmihlich, bis das Thermometer 
im Inneren des Bades eine Temperatur von 300° anzeigt. Das Ge- 
menge schmilzt etwas unter 230°, und fast sofort beginnt die Zer- 
setzung des Cernitrats. Mit Steigerung der Temperatur entweichen 
reichlich braune Dimpfe, und bei fortgesetztem Erhitzen lafst die Ent- 
wickelung allmihblich nach. Sieht man nach Entfernung der Deckel, 
dafs die Gasentwickelung aus der Schmelze vollkommen aufgehért hat, 
so ist die bei der angewandten Temperatur mégliche Zersetzung voll- 
endet. Dies ist in der Regel in 4—5 Stunden nach Steigerung der 
Temperatur auf 300° der Fall. Das Cernitrat erwies sich als noch nicht 


' Die Schalen stehen hierbei unter grofsen, umgekehrten Trichtern. 
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vollstandig zersetzt, auch wenn die Temperatur einige Zeit lang auf 
350° gehalten war, und ferner ergab sich, dafs nach Steigen der 
Temperatur iiber 320° hinaus das Ceroxyd etwas Didym enthiilt. 
Nach dem Aufhéren der Entwickelung von Stickoxyden lii/st man 
das Bad schnell erkalten, da sich hierdurch in der Regel die feste 
Masse unter Umdrehen des Tiegels und sanftem Klopfen des Randes 
entfernen lafst. Kann sie hierdurch nicht entfernt werden, so lAlst 
sie sich zumeist durch Benetzen des oberen Randes mit heilsem 
Wasser losmachen. Die Entfernung der Masse als festes Stiick ist 
vorteilhaft, da der Grad der Zersetzung nach der Farbe des am 
Boden angesammelten Oxydes beurteilt werden kann. Ist dasselbe 
hellgelb oder nahezu weifs, so ist die Cererde wahrscheinlich rein; ist 
jedoch die Farbe braunlich, dann ist auch etwas Didymnitrat zer- 
setzt worden. 

Hierauf wird die feste Masse mit heifsem Wasser, welches nur 
die Oxyde ungeldést lafst, behandelt; man lifst dieselben absitzen und 
dekantiert die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Filter. Dann 
iibergiefst man die Oxyde mit mehr heifsem Wasser, welches 
zwischen 4 und 5 Proz. Salpetersiure enthilt, bringt die Fliissig- 
keit zum Kochen und giefst sie noch heifs durch das Filter. Das 
wiederholt man sechsmal und wiischt schliefslich die Oxyde nur 
mit heifsem Wasser, bis die Waschwiisser mit Ammoniak keinen 
Niederschlag mehr liefern. 

Nun lést man die Oxyde durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsiure, bis Dimpfe von Schwefeltrioxyd zu entweichen be- 
ginnen, lafst erkalten und behandelt mit viel Wasser. Indes lafst 
sich weit schnelleres Auflésen bewirken durch Aufspritzen von 
Wasser auf die heifsen Sulfate und bestiindiges Umriihren der Masse, 
jedoch zeigt sich hierbei Neigung zum Verspritzen; immerhin lilst 
sich in dieser Weise das Auflésen in weit weniger Zeit und mit be- 
deutend weniger Wasser als beim ersten Verfahren erreichen. Eine 
so gewonnene konzentrierte Lisung von Cersulfat zeigte in einer 
30cm dicken Schicht keine Didymabsorptionsbanden. 

Um diese Trennungsmethode auch quantitativ zu untersuchen, 
wurden abgewogene Mengen von reinem Cer- und Didymoxalat gemengt, 
die Mischung in Salpetersiure, wie oben beschrieben, geliést, und die 
Masse mit den gemischten Alkalinitraten geschmolzen. Der lés- 
liche Teil aus der ersten Schmelze wurde eingedampft und aber- 
mals mit den Alkaliniératen geschmolzen; dieses Lésen und Schmelzen 
wiederholte man im ganzen viermal, wobei die Temperatur wihrend 
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des jedesmaligen Schmelzens etwa 300° betrug. Das aus den 
Schmelzen zuriickbleibende unlésliche Ceroxyd war stets frei von 
Didym und zwar erhielt man durch viermaliges Schmelzen tiber 63 °/, 
des gesamten angewandten Cers vollig frei von Didym. 

Kine andere Probe der gemengten Nitrate wurde bei etwa 350° 
geschmolzen. Die am Boden der geschmolzenen Masse angesammelte 
Schicht Ceroxyd zeigte an den Randern eine braune Fiarbung, und 
der unlésliche Riickstand lieferte nach sorgfaltigem Auswaschen und 
Lésen in Schwefelsiure deutlich die Didymbanden. Das Filtrat 
zeigte bei der Priifung mit der im Folgenden erwahnten Wasser- 
stoffsuperoxydreaktion etwas Cer, das in dem Didym noch vor- 
handen war. 

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, dafs die Methode, 
wenn auch nicht quantitativ, dennoch sehr schnell ausfiihrbar ist 
und eine verhaltnismifsig hohe Ausbeute liefert. Ihr Hauptwert 
liegt darin, dafs das aus jeder einzelnen Schmelze gewonnene Cer- 
oxyd frei von Didym ist, ein Vorteil, welchen die tibrigen, den Ver- 
fassern bekannten Trennungsmethoden nicht zu teilen scheinen. 


2. Qualitative Proben auf Cer. 


Schon bald ergab sich bei dieser Arbeit die Notwendigkeit, ver- 
schiedene Lésungen und Riickstinde auf die Gegenwart geringer 
Mengen von Cer zu priifen, weshalb wir die verschiedenen dazu vor- 
geschlagenen Reaktionen vergleichenden Versuchen unterwarfen, um 
uns zu vergewissern, welche Probe am charakteristischsten und ge- 
nauesten ist. 

Bis zum Jahre 1864, in welchem Gress! seine Bleidioxydreaktion 
fiir Cererde vorschlug, war eine befriedigende Methode zum qualita- 
tiven Nachweis dieser Erde nicht bekannt. Hartrney? schlug 1882 eine 
genauere und zugleich leichter ausfiihrbare Reaktion mit Ammonium- 
acetat und Wasserstoffsuperoxyd vor. 1885 beobachtete Lxecog pz Bots- 
BAUDRAN ® und zugleich CuEvE*, dafs Wasserstoffsuperoxyd in mit 
iiberschiissigem Ammoniak versetzten Cersalzlésungen einen gleich- 
getiirbten Niederschlag wie HartiEys Reagens, nimlich eine orangerote 
Fallung lieferte. Fernerhin hatte im Jahre 1870 SonnEnscHErn® die 


——- + 


' Amer. Journ, Sc. ( Sill.) [2| 37, 352, 
2 Journ. chem. Soc. 41, 202. 

> Compt. rend. 100, 605. 

* Bull. soe. chim. {2} 43, 57. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 3, 631. 
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Cererde als Reagens auf Strychnin vorgeschlagen, was Puuaex! 1891 
umkehrte, indem er Strychnin als Reagens auf Cererde benutzte. 
Schliefslich schlug Grass? 1894 vor, in seiner Reaktion das Blei- 
dioxyd durch Wismuttetroxyd zu ersetzen. 

Es scheint, dafs Harrney vor Puucer der einzige Forscher 
war, welcher die Genauigkeit der vorgeschlagenen Reaktionen priifte, 
und nach seinem Befund rief, falls eine Ceriumsalzmenge entsprechend 
1 mg des Elementes in 100 com Wasser gelist war, der Zu- 
satz von Ammonacetat und Wasserstoffsuperoxyd deutlich einen 
braunen oder orangeroten Niederschlag hervor, welcher abfiltriert, 
getrocknet, gegliiht und gewogen werden konnte. ,,Demnach kénnen 
wir einen Teil Cer aus 100000 Teilen Fliissigkeit abscheiden.“ 

Zur Priifung der Genauigkeit dieser mannigfachen Reaktionen 
wurden 0.5g Ceroxyd als Sulfat in einem Liter Wasser gelist: 
1 ccm dieser Lésung enthielt 0.5 mg Ceroxyd. Verdiinnte man 
1 ccm dieser Lésung auf 100ccm und kochte 5ccm der verdiinnten 
Lésung mit tiberschiissigem Bleidioxyd und Salpetersiiure (1:2), so 
liefs sich ein schwach gelber Stich beobachten, wihrend 4 ccm eine 
deutliche Fiarbung nicht erkennen liefsen; d. h. 0.025mg_ lassen 
sich in 7 oder 8ccm nachweisen, wihrend unter gleichen Bedin- 
gungen durch Wismuttetroxyd 0.017 mg erkannt werden konnten. 

Zur Priifung der Harriexyschen Reaktion wurde lccm, ent- 
haltend 0.5mg, auf 100ccm verdiinnt, sodafs 1cem 0.005 mg Cer- 
erde enthielt. Beim Verdiinnen von 2ccm dieser Lisung in der 
Art, dafs sie nach Zusatz von Ammonacetat und Wasserstoffsuper- 
oxyd etwa 4 ccm einnahm, war eine gelbe Fiirbung sichtbar, be- 
sonders wenn man von oben in das iiber eine weilse Fliche ge- 
haltene Reagensrohr hineinblickte; demnach lassen sich 0.01 mg 
Ceroxyd, oder besser das dieser Menge entsprechende Cersalz nach- 
weisen. Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd lieferten eine deut- 
liche Fairbung mit 1 ccm, d. h. die Reaktion von BorspaupRan ist 
doppelt so genau wie die von Harrey. 

Danach priiften wir PLuccxs Strychninreaktion und wiesen nach, 
dafs diese so scharf ist, wie PLuGGEangiebt. Die Strychninlisung wird 
dargestellt durch Auflisen von 1 Teil Strychnin in 1000 Teil Schwefel- 
siure. Die vermutlich Cererde enthaltende Lisung, oder wenige 
Cubikcentimeter davor, wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und 


ny 


* Arch. Pharm. 229, 558. 


* Amer. chem. Journ. 15, 546. 
Z. anorg. Chem. VIL. 18 
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zur Trockene verdampft, worauf man einen Tropfen der Strychnin- 
lésung hinzufiigt. +/,, mg Cererde liefert eine deutlich blaue oder 
violette, in rot tibergehende Farbe; '/,,, mg erzeugt eine schwach 
blaue Fiirbung, welche schnell verschwindet. Etwa vorhandene 
Oxalsiure muls zerstiért werden, oder die Reaktion bleibt aus. Dem- 
nach ist BorspauprRans Reaktion die genaueste von allen bisher 
vorgeschlagenen. 

Endlich wurden bekannte Mengen Lanthan- und Didymerde 
(gemengt) mit Cererde in Lésung gemischt und die Reaktion von 
BoIsBAUDRAN angewandt. Waren 0.01 mg Cererde mit 0.1 g Lan- 
than- und Didymerde in etwa 100ccm Lésung gemengt, so trat 
eine deutliche Fiarbung der Hydroxyde auf. 

Um die Reaktion bei Gegenwart eines grofsen Uberschusses 
anderer seltener Erden anzuwenden, mufs man sehr verdiinntes 
Ammoniak benutzen und dasselbe nur tropfenweise hinzufigen, bis 
nach dem Schiitteln das erste bestindige Hydroxyd hinterbleibt. 
Dann fiige man Wasserstoffsuperoxyd hinzu — wenige Tropfen ge- 
niigen — und schiittele die Mischung gut. Dadurch wird die 
schwach basische Cererde fast allein gefaillt, und die orangerote 
Farbe lifst sich nicht verkennen. 


3. Cerchloriir. 


Das nach den im ersten Abschnitt angegebenen Vorschriften 
dargestellte Ceroxyd wurde durch Kochen der aus dem Sulfat dar- 
gestellten Oxalate mit einer konzentrierten Lésung von oxalsaurem 
Ammon von aller vorhandenen Thorerde befreit. Etwa geliéstes 
Thoroxalat ward abgegossen und das riickstiindige Ceroxalat aber- 
mals mit konz. Ammonoxalatlésung iibergossen, das Ganze in Flaschen 
gebracht und einige Monate unter zeitweiligem Schiitteln stehen ge- 
lassen. Dann erhitzte man das Gemenge zum Sieden, gofs die F liissig- 
keit abermals ab und wusch das riickstandige Oxalat mit der gleichen 
Lisung. Nunmehr wurde das so gewaschene Oxalat in Salpetersiiure 
gelést, wobei man auf vollstindige Zersetzung besonders achtete, 
und neutralisierte hierauf fast mit Ammoniak. Dann wurde stick- 
stoffwasserstoffsaures Kalium! hinzugefiigt, so lange noch ein Nieder- 
schlag entstand; nach dem Abfiltrieren desselben hinterblieb eine 
Lisung von Cernitrat, welche nur Kalium- und Ammoniumsalze, so- 
wie vielleicht Spuren von Calcium enthielt. Diese Lisung fallte man 


' Dennis und Korrricut, Diese Zeitschr. 6, 35. 
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mit Ammoniak und wusch durch Dekantation, bis ein Liter des 
Waschwassers beim Verdampfen keinen Riickstand hinterliels. Beim 
Priifen des Cerhydroxydes mit dem Spektroskop auf Calcium, 
Kalium etc. erwies es sich als frei von allen fremden Substanzen: 
dieses reine Hydroxyd wurde zur Darstellung von Cersalzen benutzt. 

Da diese Arbeit in der That nur einleitende Versuche zum aus- 
gedehnten Studium des Cers waren, so stellten wir zahlreiche schon 
bekannte Salze dar, um mit ihren charakteristischen Kigenschaften 
vertraut zu werden; indes bediirfen sie keiner ausfiihrlichen Be- 
sprechung. | 

Hin Salz jedoch, welches wahrscheinlich mit Recht als eine neue 
Verbindung bezeichnet werden kann, stellten wir bei Versuchen 
zur Gewinnung von Certetrachlorid dar. Dieses letztere muls exisstenz- 
fihig sein, wenn das Cer im periodischen System an _ richtiger 
Stelle steht. Jedes andere Element in Gruppe IV des natiirlichen 
Systems bildet ein derartiges Chlorid, auch Blei nicht ausgenommen. ! 
Unter anderem wurde folgender Versuch gemacht: man brachte eine 
konzentrierte Cerchloriirlésung, erhalten durch Liésen von Cerchlorid 
in Salzsiure und Eindampfen, in eine von einer Kaltemischung 
(Schnee und Salz) umgebene Waschflasche und leitete trockenes 
Chlorgas ein. Dasselbe wurde schnell absorbiert, und nach kurzer 
Zeit schied sich eine weifse krystallinische Masse aus. Letztere 
brachte man zur Entfernung des gréfsten Teiles der Mutterlauge 
auf eine porése Porzellanplatte und stellte mit verschiedenen Por- 
tionen folgende Versuche an. 

Zunichst versuchten wir das Salz tiber trockenem Atzkali im 
Vakuum bis zu konstantem Gewicht zu trocknen: es trat ein be- 
deutender, aber unregelmiafsiger Gewichtsverlust ein, und die Kry- 
stalle wurden ersichtlich matt. Setzte man sie der offenen Luft aus, 
so nahmen sie fast wieder ihr urspriingliches Gewicht an. 

Der Versuch, das Salz iiber Chlorcalcium zu trocknen, ergab 
ein ihnliches Resultat. Ferner trocknete man einen Teil, geschiitzt 
vor Staub, an der Luft: 


Gewicht der angewandten Probe oe. é + ¢ CSRS 
” ” - »  hach 72 Stunden 2.9801 g 
”? ” ” ” ” 115 ” 2.9790 £ 
” ” ” ” » 142 = 2.9786 £ 
” ” ” ” » se «@ 2.9786 g, 


demgemifs nimmt das Chlorid an der Luft konstantes Gewicht an. 


' Monatsh. Chem. 14, 505. Diese Zeitschr. 4, 100, 335. 
is* 
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Zur Analyse dieses luftgetrockneten Chlorides wurde das Cerium 
zuniichst aus der wisserigen Lisung des Salzes durch Ammoniak 
gefillt. Der Niederschlag war so gelatinéds, dafs es schwer hielt, 
die Chloride véllig auszuwaschen; auch besafs das durch Glithen des 
Niederschlages erhaltene Oxyd keine rein gelbe Farbe. Die in zwei 
Analysen gefundenen Cermengen betrugen 38.01, bezw. 38.19°/,. 

Aus zwei anderen Proben fillte man das Cer durch Ammoniak 
und fiigte dann Wasserstofisuperoxyd hinzu. Das so gebildete orange 
gefirbte Hydroxyd war nicht so gelatinés, wie das durch Ammoniak 
allein entstandene, und weit leichter auszuwaschen, doch besals nach 
dem Gliithen des Niederschlages das zuriickbleibende Ceroxyd eine 
blafsrote Farbe. Diese Firbung war vielleicht eine Folge der An- 
wesenheit geringer Mengen eines héheren Oxydes, denn die Resultate 
— 88.01 und 37.93°/, Cer — stimmten nicht in geniigend wiinschens- 
werter Weise mit der Berechnung iiberein und waren zu hoch (vergl. 
die Analyse im folgenden). Das Chlor bestimmten wir durch Fallen 
als Chlorsilber und das Wasser nach der von Kraut! vorgeschlagenen 
Methode. 


Berechnet fiir CeCl,.7H,0: Gefunden: 
Ce 37.63 °/, 37.979), 
Cl 28.54 ,, 28.58 ,, 
H,O 83.83 ,, 33.88 ,, 


Obige Analyse erwies, dafs die durch Einleiten von Chlor in 
eine kalt gesittigte Lisung von Cerchloriir gebildete Verbindung 
nur eine fein krystallinische Form von Cerchloriir und nicht Cer- 
chlorid war. Da demnach die Bildung der Verbindung wahrscheinlich 
nicht eine Folge der oxydierenden Wirkung des Chlors, sondern seiner 
wasserentziehenden Kraft war, so erschien die Erwartung berechtigt, 
dafs trockenes Salzsiuregas zu dem gleichen Resultat fiihren wiirde. 
Beim Einleiten dieses Gases? in eine kalte konz. Lésung von Cer- 
chloriir schied sich die gleiche weilse, fein krystallinische Verbindung 
wie bei Anwendung von Chlor aus; sie wurde an der Luft bis zu 
konstantem Gewicht getrocknet und analysiert. Zur Bestimmung des 
Cers wurde das orange gefiirbte Hydroxyd durch Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd gefillt und die Lésung vor dem Filtrieren bis 
gerade zum Sieden erhitzt. Dabei nahm das suspendierte Hydroxyd 
eine lichtgelbe Farbe an, wurde aber nicht gelatinés und liefs sich 


1 Zeitschr. anal. Chem. 2, 242. 
* Dasselbe wurde durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf 
festes Chlorammonium in einem Norsiapschen Apparat dargestelit. 
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leicht auswaschen; beim Gliithen lieferte es ein Ceroxyd von der ge- 
wohnlichen blafsgelben Farbe. 


Berechnet fiir CeCl,.7H,0: Gefunden: 
Ce 37.63 °/, 37.70°/, 87.71°%), 
Cl 28.54 ,, 28.41,, 28.45 ,, 
H,O 83.83,, durch Differenz 33.89 ,, 33.84 ,, 


Die Krystallform des Chlorides wurde freundlicherweise yon 
Herrn A. S. Eaxux von der geologischen Abteilung der Universitit 
bestimmt, welcher angiebt, dafs ,,das Cerchloriir orthorhombische 
Krystallform und den in der Figur abgebildeten Habitus besitzt. 
Axenverhiltnis 4: b:c = 0.80834: 1: 1.44187. 


a = 00Po00(100) | | 

b =coP(010) A e X\ 

e = Po(l0l) A 

m=ooP (110) | | 

v m ub m / 

0 = Po(0ll) | 
Flachen: Gemessene Winkel: Berechnete Winkel: \ an ) 
110: 110 77° 54’ ini Xe \b 
110: 110 102° 12’ 102° 6’ y 


/ 
101: 011 49° 20/ ee. ob 


Obiges Chlorid scheint von dem von Jonin! und von LANGE? er- 
haltenen, fir welches gewéhnlich die Formel 2CeCl,.15H,O angegeben 
wird,® verschieden zu sein. Jenes Chlorid entsteht durch Auflésen 
von Cerhydroxyd in Salzsiiure und Kindampfen auf dem Wasser- 
bade, bis die Liésung ganz zihe wird. Stellt man diese Liésung 
noch heifs in den Exsikkator, so erstarrt sie beim Erkalten zu einer 
krystallinischen Masse von gelber Farbe. Lifst man diese Krystalle 
an der Luft stehen, so verlieren sie ihre Farbe und scheinen auf 
ihrer Oberfliche eine glasige Haut zu bilden. Die Unterschiede 
zwischen den von Jouin und von Lanes erhaltenen Resultaten und 
die Abweichung aller ihrer Analysen vom berechneten Prozentgehalt 
liefs es wiinschenswert erscheinen, die Analyse des nach JoLINs 
Methode dargestellten Chlorides zu wiederholen, um eventuell bessere 
Resultate zu erhalten. Deshalb stellten wir eine Probe dieses Chlo- 
rides dar und analysierten dasselbe; jedoch zeigten die Resultate 
eine ebenso grofse Abweichung von der Theorie, wie die friiheren 
Analysen. 





* Bull. soe. chim. [2) 21, 533. 
* Journ. pr. Ohem. 82, 129. 
5 Gmuetm-Kravt, Dammer und andere. 








5 * Rs, 


Berechnet fiir Berechnet fiir 

2CeCl,.15H,0: Join: LANGE: MAGEE: CeCl,.7H,0: 
Ce 36.74 36.89 37.37 36.37 37.63 °/, 
Cl 27.87 28.40 28.80 28.65 28.54 ,, 
H,O 85.39 ' ves sine 33.83 ,, 


4. Die Hydroxyde des Cers. 


Ofters haben Chemiker, welche mit Cerverbindungen arbeiteten, 
den eigentiimlichen Farbenwechsel der Hydroxyde des Cers bemerkt. 
Bei Zusatz eines Alkalihydroxydes zu einer Lésung von Cerosalz 
fillt ein weifses Hydroxyd aus; dasselbe wird, wie die meisten 
Autoren angeben, beim Stehen an der Luft langsam gelb, schneller 
bei Gegenwart von Chlor oder anderen Oxydationsmitteln. Indes be- 
hauptet Porr,' er habe durch Einleiten von Chlor in die Lésung 
eines Cersalzes, welches durch ein Acetat gefallt war, ein dunkel- 
violettes Hydroxyd erhalten, welches er fiir ein héheres Hydroxyd 
als das gelbe ansah. Er giebt an, dafs es beim Gliihen ein rotes 
Oxyd lieferte; andere behaupteten, dafs sein violettes Hydroxyd ein 
basisches Acetat war. RamMmeE.sBERG? erhielt durch Fallen einer 
heifsen Lésung von Cero-ceri-sulfat mit Kalilauge ein gleichgefarbtes 
Hydroxyd; auch Hermann*® und Sraprr* erhielten besondere Hy- 
droxyde, fiir welche sie ohne grofsen Erfolg Formeln aufzustellen 
versuchten. Durch Zusatz von Ammoniak und Wasserstoffsuper- 
oxyd zu einer Cerosalzlisung erhielt spiter Lecog pE BorsBauDRAN® 
einen orangeroten Niederschlag, welchen CLEveE* untersuchte; nach dem 
Resultat seiner Beobachtungen betrachtete er diese Substanz als das 
einem unbekannten CeQ, entsprechende Hydroxyd, niimlich Ce(OH),. 

Folgende Beobachtungen diirften vielleicht Licht auf diesen 
Gegenstand werfen. Man erhitzte eine Chloridlésung, welche 
Lanthan, Didym und Cer enthielt, zum Sieden und fillte noch heils 
mit Ammoniak, und zwar in einer grofsen, fest verschliefsbaren 
Flasche; die gemischten Hydroxyde waren fast vollkommen weils, 
vielleicht mit einem schwach rétlichen Stich. Nach dem Absitzen 
der Hydroxyde wurde die itiberstehende Flissigkeit abgegossen, die 
Flasche mit véllig ausgekochtem destillierten Wasser aufgefillt, und 


' Tneb. Ann. 131, 361. 

* Pogg. Ann. 108, 45. 

* Journ. pr. Chem. 30, 189; 92, 1138. 
. " » €9, 257. 

* Compt. rend. 100, 605. 

® Bull. soe. chim. 2) 43, 57. 
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so fort bis zur Entfernung aller fremden Salze, wobei man die 
Flasche, aufser wihrend des Dekantierens und Auffiillens, fest ver- 
schlossen hielt. Nach mehrtiigigem Stehen zeigten die Hydroxyde 
keine Farbeninderung; demgemiils ist ein Gemenge von Cerhydroxydu! 
und den Hydroxyden von Didym und Lanthan fast weils, wihrend 
Didymhydroxyd fiir sich, oder ohne betriichtliche Beimengung weilser 
Hydroxyde, eine rétliche Farbe besitzt. Schliefslich trieb man Luft 
durch die suspendierten Hydroxyde, wobei sich die Farbe schnel! 
zunachst in dunkelpurpur und zuletzt zu blafsgelb anderte. 
Danach behandelte man eine Cerchloriirlésung in gleicher Weise: 
bei Luftausschlufs blieb das Hydroxyd vollkommen weils, nahm 
jedoch bei Luftaussatz eine dunkelpurpurrote Farbe an, welche spiiter 
in lichtgelb tiberging. Als man durch eine zweite gleiche Probe 
kohlensiurefreie Luft leitete, trat der gleiche Farbenwechsel auf. 
Durch eine dritte Probe leitete man reine Kohlensiure, wobei sie 
weifs blieb und auch nicht purpurn wurde, als man nach einiger 
Zeit die Kohlensiure durch Luft ersetzte; diese Bestiindigkeit war 
zweifellos eine Folge der vélligen Umsetzung des Hydroxydes in 
Karbonat. Eine vierte Probe, durch welche man sauerstoff- und 
kohlensiurefreie Luft, d. h. Stickstoff leitete, blieb weils. Endlich 
fiillte man eine Flasche etwa zum sechsten Teil mit Cerchloriir, 
fallte dieses (weifs) mit Ammoniak, fiillte dann die Flasche mit un- 
ausgekochtem Wasser an und verschlofs nur leicht. Der Nieder- 
schlag finderte sehr schnell seine Farbe in helles Purpur, welches 
von oben nach unten allmihlich dunkler wurde, wiihrend schliefs- 
lich die Oberflache gelb zu werden begann. Nach etwa vier Monaten 
war das obere Drittel gelb, wihrend der untere Teil noch violett war. 
Sowohl das weifse, wie das purpurrote Hydroxyd lieferten nach 
dem Auswaschen auf dem Filter, Trocknen bei niederer Temperatur 
und Gliihen ein olivgriines Oxyd, welches auch bei Anwendung 
der héchsten Geblisehitze nicht gelb wurde. Nach sehr feinem 
Pulverisieren erschien es annihernd gelb, und das Gewicht stimmte 
scheinbar gut mit dem fiir Cerioxyd berechneten iiberein. Nach 
dem Trocknen und Gliihen lieferte das gelbe Hydroxyd ein blafs- 
gelbes Ceroxyd; gliiht man das auf diese Weise, oder durch Gliihen 
des Oxalates dargestellte gelblichweifse Oxyd abermals tiber dem 
Gebliise, jedoch in einer Wasserstoffatmosphire, so wird es ohne 
betriichtlichen Gewichtsverlust olivgriin. So wogen z. B. 0.1263 g 
des gelben Oxydes nach dem Glihen in Wasserstoff 0.1261 g: 
nach gleicher Behandlung lieferten 0.1574 g 0.1570 g. Bei aber- 
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maligem Glihen an der Luft oder in Sauerstoff wurde das Oxyd 
wieder gelb und gewann sein urspriingliches Gewicht zuriick; ahn- 
liche Resultate erhielt auch Bunsen. ! 

Wie in einem friiheren Abschnitt erwihnt ist, liefert der durch 
gemeinsame Einwirkung von Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd 
erhaltene Niederschlag nach dem Trocknen und Glihen ein rétliches 
Oxyd, welches scheinbar etwas mehr wiegt, als dem Ceroxyd CeO, 
zukiime. 

Ferner ist vielleicht noch bemerkenswert, dalfs sich nach dem 
Auflésen von etwas purpurrotem Hydroxyd in Schwefelsiure und 
mehrtiigigem Stehen ein krystallisiertes Sulfat ausschied, welches 
bei der Analyse fiir Cerosulfat zu hohe und fiir Cerisulfat zu niedrige 
Resultate ergab. 

Aus den bisherigen Beobachtungen ist demnach zu schliefsen, 
dafs Cerhydroxydul weils ist und Oxydationsmitteln, einschliefslich 
atmosphirischer Luft ausgesetzt, zuniichst purpurrot und dann gelb 
wird, oder mit anderen Worten, dafs das purpurne Hydroxyd ein 
intermediires Produkt ist. 


* Lieb. Ann. 105, 40. 
Cornell University, Ithaca, N. Y., den 7. Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1894. 
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Uber eine einfache Darstellungsweise des Phosphor- 
wasserstoffes. 


Von 
J. W. Rererrs. 


Bis jetzt stellt man bekanntlich den Phosphorwasserstoff dar, 
indem man gelben Phosphor in einer wiisserigen Kalilésung erhitzt. 

Die tibrigen in den Lehrbiichern angebenen Darstellungsweisen, 
wie die mittels Phosphorcalcium und Salzsiiure, mittels Phosphor- 
kupfer und Cyankalium, mittels Jodphosphonium und Wasser ete., 
sind weniger beliebt, wenigstens zu Demonstrationszwecken. 

Was die direkte Vereinigung der beiden Elemente, Phosphor 
und Wasserstoff, betrifft, so ist zwar die Verbindung von Wasser- 
stoff in statu nascendi mit dem Phosphor fiir méglich erklirt (gelber 
Phosphor, Zink und verdiinnte Schwefelsiiure zusammen gebracht, 
liefern teilweise einen Phosphorwasserstoff, was schon an der 
griinen Farbe der brennenden Wasserstoffflamme ersichtlich ist), da- 
gegen wird die direkte Vereinigung des Phosphors mit dem freien 
(molekularen) Wasserstoff bestimmt als unméglich erklirt auf Grund 
einer sehr alten Beobachtung von Fourcroy und Vavuque.m'’: 

. ,chmilzt man Phosphor lingere Zeit in Wasserstoffgas, so 
verbreiten sich nur Phosphordimpfe in demselben und erteilen ihm 
Knoblauchgeruch und die Eigenschaft, in Beriihrung mit Sauer- 
stoffgas zu leuchten, ohne dafs eine chemische Verbindung 
zwischen Phosphor und Wasserstoff erfolgt.‘*? 

Das merkwiirdige, kriftige Vereinigungsstreben, welches warmer 
Wasserstoff fiir viele Elemente besitzt, und welches ich vor 
kurzem fiir dem Arsen besonders betont habe,’ brachte mich auf 
den Gedanken, ob das Nichtzustandekommen einer Verbindung 
zwischen P und H bei den beiden franzésichen Forschern auch eine 
Folge der zu niedrigen Temperatur (gelber Phosphor schmilzt be- 
kanntlich bei 44° C.) sein kénnte, was vielleicht durch Anwendung 


1 Ann. Chim. (1795) 21, 202. 

* Fourcroy und Vavqvetiy (1. c.). Zitiert in Guexm-Kravt, Anorg. Chem. 
(1872) 1, 138. 

* Diese Zeitschr. (1893) 4, 430. 
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des roten Phosphors, welchen man viel stirker erhitzen kann, 
zu verbessern wire. 

Das Resultat meiner Versuche erwies, dafs meine Vermutung 
richtig war. 

Bringt man ein wenig roten Phosphor in eine Glasréhre und 
leitet einen Strom trockenen Wasserstoffes dariiber, wihrend man 
das austretende Gas durch Wasser streichen lifst, so entweicht bei 
gewohnlicher Temperatur nur reines, fast geruchloses Wasserstoffgas. 
— Sobald man die Stelle des Glasrohres, wo der rote Phosphor 
liegt, mit einer Gastlamme erhitzt, findet Vereinigung von P und H 
statt, was unmittelbar am Geruch und bald an der lebhaften Selbst- 
entziindung der aus dem Waschwasser entweichenden Gasblasen zu 
bemerken ist, so dafs dem gasférmigen Phosphorwasserstoffe auch 
etwas fliissiger Phosphorwasserstoff beigemischt ist, was bekanntlich 
die Ursache der Selbstentziindlichkeit ist. Durch Einschaltung eines 
mit Kiltemischung umgebenen Uférmigen Rohres liefse sich wahr- 
scheinlich die flissige Verbindung isolieren. 

Jedoch auch der feste Phosphorwasserstoff entsteht deutlich 
als ein gelber Beschlag unweit der erhitzten Stelle in der Glasroéhre. 

Hért man mit dem Erhitzen des roten Phosphors auf, so ver- 
schwinden auch die selbstentziindlichen Blasen und bald strémt 
wiederum nur der reine Wasserstoff aus. 

Ich glaube, obigen Versuch als einen recht interessanten De- 
monstrationsversuch empfehlen zu kénnen, 1) indem die Erzeugung 
des Phosphorwasserstoffes auf diese Weise einfacher und eleganter 
ist, als die durch das umstiindliche Kochen von P in Kalilauge, wo- 
bei aufserdem bekanntlich leicht Explosionen stattfinden; 2) weil er 
lehrreich ist als Beispiel einer direkten Verbindung zweier Elemente; 
3) weil man, wie gesagt, hierbei leicht die Bildung der drei Phos- 
phorwasserstoffe (des gasférmigen, fliissigen und festen) nachweisen 
kann, 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1894. 
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Die Konstitution der Zeolithe. 
Von 
F. W. Cruarxe.! 


Schon lingst ist die augenscheinliche Verwandtschaft mancher 
Zeolithe mit den Feldspaten als wahrscheinlicher Schliisse! zu ihrer 
Konstitution erkannt worden, jedoch ist meines Wissens noch keine 
systematische Theorie tiber den Zusammenhang der beiden Gruppen 
aufgestellt. Einzelangaben liegen thatsiichlich vor, wie die von Srrenc 
in seiner Untersuchung iiber Chabazit, sowie von FRESENIUS in seiner 
Auslegung von Phillipsit und Harmotom, indes fehlt bis jetzt eine 
allgemeine, zusammenfassende Erklirung aller Zeolithe. Doch ist 
zur Lésung dieser Aufgabe reichliches Material vorhanden, wie es 
sich ableitet aus der Entwiisserung der Mineralien, der Art ihrer 
Zersetzung beim Schmelzen, ihrer synthetischen Bildung, ihren An- 
derungen unter dem Einflufs von Reagentien etc., und es wiirde das 
Endziel jeder erschépfenden Diskussion iiber ihre Natur sein, alle 
diese Beweisstiicke, alle diese verschiedenen Daten in Ubereinstim- 
mung zu bringen. Ohne Erfiillung dieser Bedingung kann kein System 
von konstitutionellen Formeln giiltig sein; zugleich ist dann aber auch 
die Méglichkeit gegeben, dafs beim Suchen nach zu grolfser All- 
gemeinheit eine deutliche Harmonie erzwungen wird, wo wirkliche 
Beziehungen gar nicht existieren. Zur Vermeidung dieser Gefahr 
scheint es nétig, von vornherein anzunehmen, dafs nicht alle Zeolithe 
aus Feldspat entstanden sind; einige derselben sind Verbindungen 
von einem ganz verschiedenen Typus, doch lassen sich die meisten 
Glieder der Gruppe leicht durch eine allgemeine Ausdrucksweise 
darstellen, welche ebensogut fiir die Feldspate pafst. 

Die in vorliegender Abhandlung entwickelte Theorie der Zer- 
lithe ist ein direkter Ausbau und eine Folge der Ansichten, welche 
ich seit einigen Jahren iiber die Glimmer, die Chlorite und ver- 
schiedene andere Mineralien veréffentlicht habe, und basiert auf den 
gleichen Prinzipien. Die komplexen, oder scheinbar komplexen Alu- 
miniumsilikate werden allgemein als Substitutionsderivate einfacher 
normaler Salze, wie Al,(SiO,),, Al,(Si,O,), ete. betrachtet, eine Vor- 





' Ins Deutsche iibertragen von Hermann Moraunr. 
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stellung, welche manche wichtigen Beziehungen zur Anschauung 
bringt und von allen Gesichtspunkten aus véllig gerechtfertigt er- 
scheint. Ferner werden die Saéureradikale SiO, und Si,O, als gegen- 
seitig, das eine durch das andere, ersetzbar gedacht, welche An- 
nahme jetzt durch die Arbeiten von TscoeRMAK iiber die Feldspath- 
und Skapolith-Gruppe und durch meine Untersuchung iiber die 
Glimmergruppe mit Recht als gut begriindet angesehen werden 
darf. Diese beiden fundamentalen Voraussetzungen bilden die Grund- 
steine, auf welchen weiter zu bauen ich versucht habe. 

Die oben skizzierte Substitutionstheorie wurde schon in einer 
Abhandlung ,,iiber die chemische Struktur der natiirlichen Silikate“' 
auf die Feldspate angewandt, obwohl die Formeln nicht voll aus- 
geschrieben wurden. Die Natriumverbindung Albit AlNaSi,O, ward 
als erstes Substitutionsderivat des unbekannten Salzes Al,(Si,O,), 
und Anorthit als das entsprechende calciumhaltige Orthosilikat be- 
trachtet. Verdreifacht man in beiden Fallen die einfachste Formel, so 
erhilt man beifolgende Ausdriicke fiir die beiden Feldspatsalze: 


POs Na, Si0,—Al 
Al—Si,0,=Al AI—Si0,=Al 
\Si,0,=Al \si0,—Ca 


Ca 


| 
Poa 
Al—Si0,=Al 
\si0=Al 


Unter der Annahme, dafs das Natriumsalz durch die ent- 
sprechende Orthoverbindung, sowie das Calciumsalz durch das ana- 
loge Trisilikat ersetzt werden kann, lassen sich aus obigen Formeln 
die Formeln mancher Zeolithe leicht ableiten. Wiahrend das Na- 
triumorthosalz mit Nephelin isomer sein wiirde, ist die Calcium- 
verbindung mit Si,O, rein hypothetisch. Betrachten wir voriiber- 
gehend alles Wasser in den Zeolithen als Krystallisationswasser 
und bezeichnen die Gruppen SiO, und Si,O, durch das allgemeine 
Symbol X, so fallt nach obiger Grundlage die gréfsere Zahl der 
in Betracht kommenden Mineralien leicht unter zwei Gruppen mit 
folgenden allgemeinen Formeln: 


' Bull. U. S. Geolog. Survey (1887—1888) 60. 
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I 
; Al, X,R,, naq. + 
. I 
Al, X,R,, naq. 


I 
‘ Spire naq.+ 
‘ I 
Al, X,R,, naq. 


Zur ersten Gruppe mit wechselnden Wassermengen gehért 
Thomsonit, Gismondit, Edingtonit, Phillipsit, Harmotom, Chabazit, 
Levynit, Gmelinit, Hydronephelith und Offretit, wiihrend der zweiten 
Gruppe Foresit, Laumontit, Heulandit, Epistilbit, Brewsterit, Skolezit, 
Stilbit, Faujasit und Natrolith angehéren. In dieser Form ver- 
bleiben die beiden Gruppen indes nur, so lange wir das Wasser 
unberiicksichtigt lassen, denn so wie wir das letztere teilweise als 
Konstitutionswasser betrachten, so miissen mehrere Glieder der 
ersten Reihe in die zweite versetzt werden. Das wird spiiter noch 
deutlicher hervortreten. Die oben angefiihrten Arten sollen nun 
im besonderen in folgender Weise betrachtet werden: 


Thomsonit. — Al,(SiO,),Ca,.7H,O. Derselbe entspricht dem 
Anorthit plus Wasser und liefert beim Schmelzen nach Dorirer 
Anorthit. Gewéhnlich ist das Calcium teilweise durch Natrium 
ersetzt, wobei ein oder zwei Atome in dieser Weise ersetzbar sind. 
Bisweilen tritt, wie im ,,Mesole“, ein Uberschufs an Kieselsiiure 
auf, welcher sich durch geringe Beimengungen von ‘risilikat- 
molekiilen oder Si,O,-Gruppen erklirt. Nach den Entwiisserungs- 
versuchen von Damour, Herscu u. a. miissen */, des Wassers als 
Konstitutionswasser betrachtet werden, was sich darstellen  lifst 
durch Ersetzen von Al durch Al=(OH),+H,. Demnach wiire die 
endgiiltige Formel zu schreiben: 


Al, (SiO,),Ca,(AIH,O,),H,.3H,0. 


Gismondit. — Unsicher, jedoch wahrscheinlich Al,(Si0,)Ca. 
12H,O, worin ein Teil des Calciums durch Kalium und vielleicht 
bisweilen SiO, durch Si,O, ersetzt ist. Bei 100° geht angeblich 
'/, des Wassers fort; sind die fibrigen 8 Molekiile Konstitutions- 
wasser, so wiirden vier Aluminiumatome durch 4(AIH,O,)+H, er- 
setzt sein und die Formel ergeben 

Al,(Si0,),C'a,(AlH,0,),H,.4H,0. 


Edingtonit. — Wahrscheinlich Al,X,Ba,.12H,O, wo X zu 
etwa */, aus SiO, und '/, aus Si,O, besteht. Baryum ist teilweise 
durch andere Basen ersetzbar; die Art der Wiisserung ist un- 
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bestimmt. Nach Lempere lafst sich Edingtonit oder eine ihm ana- 
loge Verbindung kiinstlich aus Natrolith erhalten. Obwohl Eding- 
tonit die gleiche Gesamtzahl Wassermolekiile wie Gismondit besitzt, 
ist seine Krystallform eine ginzlich verschiedene, so dals fiir beide 
Arten das Verhiltnis von Krystall- zu Konstitutionswasser wahr- 
scheinlich nicht das gleiche ist. 


Phillipsit. — Al,X,CaR,.15H,O. R kann Na oder K sein; 
das Verhaltnis zwischen SiO, und Si,O, ist ganz wechselnd; wenn 
iiberhaupt, so ist nur wenig Wasser als Konstitutionswasser auf- 
zufassen. 

Harmotom. — AI,X,Ba,.15H,O. Das Verhiltnis zwischen 
Si,O, und SiO, ist gewéhnlich gleich 1:1; meistens ist etwas Ba 
durch H, oder Alkalien ersetzt; man betrachtet Harmotom allgemein 
als fast analog dem Phillipsit. 

Levynit. — Al,X,Ca,.15H,O. Si0,:Si,0, = 3:2; geringer 
Ersatz des Calciums durch Alkalien. Nach Damours Versuchen zu 
urteilen, scheint etwa '/, des Wassers Konstitutionswasser zu sein. 

Chabazit. — Derselbe steht zwischen Al,X,Ca,.18H,O und 
Al, X,Na,.9H,O mit der Proportion SiO,:Si,0,= 1:1, und zeigt 
scheinbar das Verhiltnis eines Metasilikats. Nach Doxr.rer liefert 
er beim Schmelzen Kieselsiiure und Anorthit. Im Calciumsalz hat 
man vier Wassermolekiile und im Natriumsalz zwei Molekiile als 
Konstitutionswasser zu betrachten, was die Endformeln liefert: 

Al,X,Ca,H,(AlH,0,),.14H,0, 
Al, X,Na,H,(Al1H,0,).7H,90. 


Gmelinit. — Al,X,Na,.9H,O, oder wie Chabazit ohne Cal- 
ciumsalz, jedoch mit dem Verhiltnis SiO, :Si,0,= 1:2; wahrschein- 
lich sind zwei Molekiile Wasser Konstitutionswasser. 

Hydronephelith. — Al,(SiO,),Na,H.3H,O, offenbar ein Ne- 
phelinderivat. 

Offretit. — Die Analyse von Gonnarp stimmt scharf mit der 
Formel tiberein: 

2A1,(Si,0,),K,.8H,0 + Al,(Si0,),CaH.8H,0. 


So viel iiber die erste Gruppe der Zeolithe, welche durch das 
vollkommen einheitliche Verhiltnis von Al:X = 6:6 oder 3:3 
charakterisiert ist, gleichviel ob unter den anderen metallischen 
Komponenten zwei- oder einwertige Basen vorherrschen. In dhn- 
licher Weise ist die zweite Gruppe durch das Verhiiltnis Al: X = 4:6 











mt OE ae 


oder 2:3 definiert, wihrend die hauptsiichliche Abwechselung im 
Wassergehalt besteht; die Glieder dieser Gruppe sind im einzelnen 
folgende: 

Foresit. — AlI,(SiO,),CaH,, . H,O. 

Skolezit. — Al,(Si0,),Ca,H,.2H,O; beim Schmelzen liefert er 
nach Dorurer Anorthit und wird nach Lemprera durch fortgesetzte 
Kinwirkung von Sodalésungen in Natrolith verwandelt; bei 800° 
verliert er etwa '/, seines Wassers, welches er an feuchter Luft 
wieder aufnimmt. 

Laumontit. — Al,X,Ca,H,.4H,O; SiO,:Si,OQ,=5:1. Er 
liefert beim Schmelzen Anorthit und ein Pyroxenmineral und ver- 
liert bei 300° etwa die Hilfte seines Wassers. 

Heulandit. — Al,X,.Ca,H,.6H,O mit dem  Verhiiltnis 
Si0,:Si,0, = 1:1; er hefert nach Dogvrrr beim Schmelzen neben 
Kieselsiure ,,Calciumaugit“. Diese Beobachtung wiirde am besten 
mit der Metasilikatformel A],Ca(SiO,),H,.3H,O itibereinstimmen; 
beide Formeln sind empirisch gleich und in Ubereinstimmung mit 
dem Verhalten des Heulandits beim Entwiissern. 


Brewsterit. — Wie Heulandit, doch mit Baryum und Stron- 
tium anstatt Calcium. 
Epistilbit. — Isomer mit Heulandit, jedoch scheinbar mit 


festerer Bindung des Wassers; vielleicht ist Al tei'weise durch 
AIH,O, + H, ersetzt. 

Stilbit. — Al,X,Ca,H,.8H,O mit dem Verhiiltnis SiO, :Si,O, = 1:1. 
Er verhalt sich beim Schmelzen wie Heulandit, liefert aber bis- 
weilen Anorthit. Die Abweichungen in der Zusammensetzung sind 
wahrscheinlich eine Folge des wechselnden Verhiltnisses zwischen 
den Ortho- und Trisilikatgruppen. 

Faujasit. — Al,X,Na,CaH, .15H,O; Si0,:Si,O, = 2:1. Auch 
lifst sich Faujasit auffassen als ein Salz der Siure H,Si,O, mit 
der Formel Al,(Si,O,)-CaNa,H,,.12H,O. Da das Mineral bei der 
Zersetzung mit Salzsiiure nicht gelatinéds wird, so gehért es viel- 
leicht nicht zu den Orthosilikaten. 

Natrolith. — Al,(SiO,),Na,H,. Der Charakter seines Wassers 
ist zweifelhaft; beim Schmelzen liefert er das Mineral Nephelin 
Al,(SiO,),Na,, bisweilen mit sehr geringem Ersatz von SiO, durch 
Si, 0,. 

Die sorgfaltige Priifung der obigen Formeln wird ergeben, dafs 
dieselben, soweit die Angaben zur Zeit reichen, alle zu Anfang dieser 
Zeilen abgeleiteten Bedingungen erfiillen. Sie stimmen mit den ver- 
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bffentlichten Analysen iiberein, erklaren véllig ihre Verschiedenheiten 
und entsprechen in ihrem Typus den beiden Feldspatmolekiilen, 
deren Symbole angefiiirt worden sind. Sie unterscheiden sich haupt- 
siichlich hinsichtlich ihres Wassergehaltes, und diese Verschieden- 
heiten sind nunmehr verstaindlich. Aufserdem liefern mehrere Arten 
beim Schmelzen Anorthit, was die mitgeteilten Formeln mit den 
angenommenen Typen und zugleich mit der wahrscheinlichen Ent- 
stehung von Zeolithen aus Feldspaten in Zusammenhang bringt. 
Ihre Unterschiede entsprechen beobachteten Unterschieden, und sie 
weisen auf die Richtung der Untersuchung hin, durch welche sie 
endgiiltig eingereiht, oder ausgeschaltet werden kénnen. Leisten 
die Formeln nicht mehr als nur die Erfiillung der letztgenannten 
Funktion, so besitzen sie dennoch einen Wert, welcher sie der Be- 
trachtung wert macht. Lassen wir die Unterscheidung zwischen 
Krystall- und Konstitutionswasser aufser acht und iibergehen der 
Kiirze halber die wenigen Baryumstrontiumsalze, so lassen sich die 
normalen Zeolithe, wenn ich sie so nennen darf, nimlich, wie folgt, 
anordnen: 


Erste Gruppe: 


Thomsonit . . . . Al,(SiO,),(CaNa,),.7H,O. 

Gismondit . . . . Al,(SiO,),(CaK,),.12H,0. 
I 

Phillipsit . . . . Al,X,CaR,.15H,0. 

Levynit. . . . . AlX,Ca,.15H,O. 

Chabazit A. . . . Al,X,Ca,.18H,0. 

” B. . . . AlX,Na,.9H,0. 
Gmelinit . . . . Al,X,Na,.9H,0. 
Hydronephelith . . Al,(SiO,),Na,H.3H,0. 

I 
Offretit . . . . . Al,X,R,.8H,O. 


Zweite Gruppe: 


Foresit . . . . . AIL/(SiO,),CaH,,.H,O. 
Skolezit . . . . Al,(SiO,),Ca,H,.2H,0. 
Laumontit . . . Al,X,Ca,H,.4H,0. 
Heulandit. . . . Al,X,Ca,H,.6H,0. 
Epistilbit . . . . Al,X,Ca,H,.6H,O. 
Stilbit . .. . . Al,X,Ca,H,.8H,0. 
Faujasit . . . . Al,X,Na,CaH,.15H,0. 
Natrolith . . . . AI,(SiO,),Na,H,. 


Nunmehr sind noch verschiedene Zeolithe zugleich mit einigen 
verwandten Mineralien zu betrachten, welche Verbindungen eines 
anderen T'ypus als die in obiger Tabelle angefiihrten zu sein scheinen. 
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In einer friiheren Abhandlung' habe ich zwei dieser Zeolithe, 
Ptilolith und Mordenit, schon besprochen; ihnen verwandt scheint 
ein dritter, der in neuerer Zeit entdeckte Laubanit zu sein. Im 
Ptilolith und Mordenit liegen Salze der zweibasischen Siiure H,Si,0, 
vor, wWihrend Laubanit ein Metasilikat von genau dem gleichen 
Typus ist. Die beiden erstgenannten Mineralien sind in gleicher 
Weise Gemenge gewisser fundamentaler Salze, wihrend Laubanit 
sich anders verhalt; ihre Formeln sind folgende: 


Ptilolith und Mordenit. Laubanit. 
I 
Si,05\ PuOs—B pa On 
. Ca “* ‘g ‘s PCa 
Al—Si,0,/7 Al—Si,0,—R Al—Si0,/ 
i,0, si, 0, si 0, 
Al—Si,0,—H Al—Si,0,—H Al—Si On 
\si,0, —H \si,0,—H ‘gio; por 
+6H,0. +6H,0. +6H,0. 


Die Verwandtschaft tritt so deutlich hervor, dals eine weitere 
Erklarung unnétig ist. Laubanit lafst sich auch so schreiben, dafs 
er zur normalen Reihe gehéren wiirde, jedoch ist diese Konstitution 
sicherlich vorzuziehen. 

Ein weiterer Zeolith, Analcim, lafst sich schreiben: H,Na, Al, X,, 
worin ?/, des X=Si,O, ist; danach wiirde das Mineral in die zweite 
Gruppe der normalen Zeolithe fallen und in nahe Beziehung zum 
Natrolith kommen. Indes ist der Analcim dem wasserfreien Leucit 
isomer, und, wie Lempere gezeigt hat, lassen sich Analcim und 
Leucit durch fortgesetzte Einwirkung von Alkalilésungen gegenseitig 
in einander umwandeln. Demgemifs miissen beide Arten als nahe 
verwandt und als vom gleichen Typus betrachtet werden; ihre ein- 
fachsten Formeln sind: 


Leucit. Analcim. 
fs pros 
Al Al +H, 0. 
\si0,—K. \gi0,—Na 


Beide Mineralien kommen indes in Feldspate verwandelt vor, 
und die Frage ist noch offen, ob ihre Formeln nicht als polymere 
der oben angegebenen aufzufassen sind, damit man diese Umwandlung 
verstehen kann. Die gleiche Frage liegt beim Spodumen vor, einer 


ee 


* Amer. Journ. Sc. (August 1892). 
Z. anorg. Chem. VII. 19 
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Verbindung von fhnlicher Formel, welche sich leicht in Albit und 
EKukryptit spaltet. Diese Punkte werde ich an anderer Stelle be- 
sprechen. 

Ferner liegen noch drei andere Mineralien, welche bisweilen 
zu den Zeolithen gerechnet werden, aber kein Aluminium enthalten, 
vor, nimlich der Okenit, Gyrolith und Apophyllit. Diese Mineralien 
sind unter einander ohne Zweifel verwandt, denn Apophyllit lafst 
sich kiinstlich aus Okenit darstellen, und Gyrolith kommt in der 
Natur sowohl als Muttersubstanz wie als sekundares Produkt des 
Apophyllits vor. In New-Almaden ist Apophyllit das sekundire 
Mineral, wihrend der Gyrolith von Nova Scotia durch Umwandlung 
des ersteren entstanden zu sein scheint. Nimmt man fir alle drei 
Mineralien analoge Struktur an, so lassen sie sich sehr einfach als 
Salze der Saure H,Si,O, darstellen, unter welcher Voraussetzung 
ihnen folgende Formeln zukommen: 


Okenit. Gyrolith. Apophylilit. 
irl Ain0,Call, Sig, HA(CaOH) 
Ca Ca Ca 
\si,0,.CaH, YSi0rH, SiO, 
Ca Ca Ca 
\Si,0,-H, \Si,0,.CaH, \\si,0,.H,(Ca0H). 


Das einwertige CaOH im Apophyllit ist teilweise durch Kalium 
und das Hydroxyl hiufig durch Fluor ersetzt. Als ein Glied der 
gleichen Gruppe mit der Formel Ca,(Si,O,),Ca,H,.9H,O lafst sich 
ferner der noch etwas unsichere Plombiérit auffassen. 

Da ich in dieser Abhandlung lediglich eine vorliufige Darstel- 
lung der Ansichten, zu welchen ich gelangt bin, geben wollte, so 
hielt ich es fiir tiberfliissig, die Seiten mit Litteraturhinweisen und 
mit Besprechungen von Analysen zu fillen. Ich habe eine grofse 
Anzahl von Angaben gepriift, und es ist meine Absicht, den Gegen- 
stand in nichster Zeit ausfihrlich durchzuarbeiten, bei welcher Ge- 
legenheit ich auch Beweismaterial in geniigender Fiille bringen werde. 

U. S. Geol. Survey, Washington, den 20. Juni 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1894. 











Referate. 
Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die Verfliichtigung von Salzen wahrend des Eindampfens, yon 
G. H. Bamsey. (Journ. Chem. Soc. 65, 445—450.) 
In dieser vorliufigen Untersuchung wird der Grad der Fliichtigkeit de 
Salzes beim Eindampfen verschieden konzentrierter Lisungen von LiCl, NaCl, 
KCl, RbCl und CsCl ermittelt. Obwohl die Bestimmungen fiir sichere Schiiisse 
nicht zahlreich genug sind, so ergiebt sich doch, dals die Vliichtigkeit wahr 
scheinlich im einfachen Verhiltnis zum Molekulargewicht des Salzes zunimemet 
und zugleich mit der Konzentration der Lésung wiichst. Die Lisungen wurden 
beim Eindampfen nicht alkalisch, die Destillate nicht sauev, wonach eine Disso 
ziation und Verlust von HCl nicht stattfand. Moraht. 
Volumanderungen bei der Neutralisation starker Sauren und Basen, 
von E. Rurrin. (Zeitschr. phys. Chem. 14, 467-485.) 

Uber den osmotischen Druck von Lésungen von endlicher Konzentration, 
von Tuomas Ewan. (Zeilschr. phys. Chem. 14, 409-423.) 

Thermodynamische Ableitung der Zustandsgleichung von VAN DER WAALS 
fiir Flissigkeiten und Gase, von G. Bakker. (Zetischr. phys. Chem. 
14, 456—466.) 

Uber den kritischen Zustand, von W. Ramsay. (Zeitschr. phys. Chem. 1A, 
486—490.) 

Verf. teilt einen Versuch mit, der iiberzeugt, dafs man es beim kritischen 
Punkt mit einem einheitlichen Stoff zu thun hat. Als Objekt diente bestens 
gereinigter Ather. Hofmann. 
Die vermutliche Beziehung zwischen der Loslichkeit eines Gases und 

der Zahigkeit seines Lésungsmittels, von T. E. Tnorre und J. W. 
Ropger. (Journ. Chem. Soc. 65, 782—787.) 

Die Betrachtung fiihrt zu den Schliissen: Fiir das gleiche Gas ist die Ver- 
minderung des Absorptionskoéffizienten fiir jeden Temperaturintervall annahernd 
proportional der entsprechenden Verminderung des Zihigkeitskoéffizienten des 
Lésungsmittels; fiir alle Gase ist der Faktor dieser Proportionalitit um so 
gréfser, je héher das Molekulargewicht des Lésungsmittels ist. Moraht. 
Studien tiber Gasketten, von F. J. Smare. (Zeitschr. phys. Chem. 14, 577—621.) 

Verf. resumiert seine Ergebnisse wie folgt: Die elektromotorische Kraft 
der Gaskette ist unabhiingig von der Gréifse und der Beschaffenheit der Elek- 
troden, wenn dieselben unangreifbare sind. Die elektromotorische Kraft der 
Gaskette ist unabhingig von der Natur und Konzentration des Elektrolyten, 
insofern sich bei Verwendung von Siuren, Basen und Salzen als Elektrolyten 
ein konstanter Wert von ungefiihr 1.075 Volt ergab. Ferner lafst sich die 
elektromotorische Kraft in zwei Komponenten auflisen, welche die an jedem 
der Pole herrschenden Potentiale darstellen. Aus der Anderung der elektro- 
motorischen Kraft mit steigender Temperatur wurde der Temperaturko@ffizient 
bestimmt. Die Weiterentwickelung der Nernstschen Formel fiir steigende 


19* 








276 — 


Temperatur liefs sich allgemein dahin formulieren: ,,Die Lésungstension Andert 

sich mit der Temperatur, und zwar nimmt sie mit steigender Temperatur, 

proportional der absoluten Temperatur, ab.“ Hofmann. 

Uber die spezifische Warme von Gasen bei konstantem Volum, Teil II: 
Kohlendioxyd; Teil III: die spezifische Warme von Kohlendioxyd 
als Funktion der Temperatur, von J. Jory. (Proc. Roy. Soc. 55, 
390—391, 392—393.) 

Methoden und Apparate zur Verfolgung von Gasreaktionen bei gewoéhn- 
licher Temperatur durch Beobachtung der Volumanderungen, 
von M. von Recxiinenavsen. (Zettschr. phys. Chem. 14, 491—505.) 

Die auf diesem Wege gewonnenen Resultate sind folgende: Das Chlor- 
knallgasgemenge dehnt sich im Augenblick der Belichtung stark aus. Die Aus- 
dehnung nimmt im Anfang schnell, dann allmiihlich langsamer ab. Ist das 
urspriingliche Volumen (des unbelichteten Gemenges) wieder erreicht, so ist die 
Reaktion beendigt. Es ist alles Chlorknallgas in Salzsiiure umgewandelt. Die 
Ausdehnung verschwindet auch vor Beendigung der Reaktion, sowie das licht- 
empfindliche Gemenge verdunkelt wird, doch ist héchstwahrscheinlich, dafs 
Nachwirkung im Dunkeln stattfindet. Das Kohlenoxydchlorgemenge reagiert 
in gleicher Weise, doch wird am Ende der Reaktion natiirlich nicht das Anfangs- 
volumen des unbelichteten Gemenges, sondern die Hilfte desselben erreicht. 
Nicht lichtempfindliche Gasgemenge treten bei plétzlicher intensiver Mengung 
ohne Ausdehnung in Reaktion. Ausdehnung ist also charakteristisch fir eine 
durch Belichtung eingeleitete Reaktion. Hofmann. 
Uber den Durchgang von Wasserstoff durch eine Palladiumwand, sowie 

iiber den durch den Wasserstoff erzeugten Druck, von Wii™ 
Ramsay. (Phil. Mag. |5| 38, 206—218.) 

Versuche rein physikalischer Natur. 

Die Attraktion ungleicher Molekile. I. Die Diffusion von Gasen; II. die 
Oberflachenspannung gemischter Flissigkeiten, von Witi1aM Sutuer- 
Land. (Phil. Mag. |5| 38, 1—19 und 188—197.) 

Reaktionsgeschwindigkeit in nicht homogenen Systemen. Zersetzung 
von Sulfurylchlorid, von G. Carrara und J. Zoppettari. (Gaxx. chim. 
[1894] 1, 364.) 

Dem Studium der Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen 
standen bislang Schwierigkeiten gegeniiber, welche die Erzielung zufrieden- 
stellender Resultate verhinderten. Dahin gehéren Natur und Gréfse der Kon- 
taktoberfliche, Diffusionsfiihigkeit des Reaktionsproduktes etc. Verf. haben fiir 
ihre Versuche einen besonderen Apparat konstruiert und studjerten zuniichst 
die Einwirkung von Wasser, dann von Kalilauge auf Sulfurylchlorid und fanden, 
dafs in beiden Fillen die Reaktionsgeschwindigkeit die gleiche ist, was nicht 
notwendig vorauszusehen war. Es scheint also, dafs die Zersetzung des Sulfuryl- 
chlorids durch das Wasser des (sehr verdiinnt angewandten) Kalihydrats (*/,, n) 
bewirkt wurde und erst dann die Zersetzungsprodukte mit dem Alkali in 
Reaktion traten. Verf. wollen noch weitere Versuche anstellen. Sertorius. 
Uber die Léslichkeit des Jod im Schwefelkohlenstoff und iiber die 

Natur dieses Losungsphanomens, von H. Arcrowski. (Bull. Acad. 
Belge. {3| 27, 905—906.) 
Vergl.: Diese Zeitschr. 6, 392. 





i in —— 








= Fr — 


Zur Priifung von Herrn DtUHRines Gesetz der korrespondierenden Siede- 
temperaturen, von Grora W. A. Kanieaum und ©. G. vy. Woexyer. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1894—1902.) 
Zahlreiche an verschiedenen Fliissigkeiten bei weit wechselnden Drucken 
ausgefiihrte Siedepunktsbestimmungen erweisen die Ungiiltigkeit des seiner Zeit 
von Diurine aufgesteliten Gesetzes. (Wied. Ann. |1880) 11, 1638.)  Moruh. 
Uber Krystalltypen bei Metallen, ihren Oxyden, Sulfiden, Hydroxyden 
und Halogenverbindungen, von F. Rinne. (Zeiischr. phys. Chem. 1A, 
522—534.) Erwiderung auf eine Besprechung des Herrn Rerorns. 
(Zeitschr. phys. Chem. 14, 26—34.) 

Uber Abweichungen in den Spektren von Kohlenstoffelektroden und 
uber den Einflufs einer Substanz auf das Spektrum einer anderen, 
von W. N. Hartiey. (Proce. Roy. Soc. 55, 344—349.) 

Flammenspektren bei hohen Temperaturen, von W. N. Harriny. (Chem. 
News. 70, 2—3, 15—16.) 

Teil Il enthilt das Spektrum des metallischen Mangans, von Mangan-Legie- 
rungen und -Verbindungen; Teil III schildert die spektroskopischen Erschei- 
nungen und die Thermochemie beim Bessemerproze!s. 

Vergl. Diese Zeitschr. 5, 318 Ref., 493 Ref. 

Eine verbesserte Form des Littrow-Spektroskops, von F. L. 0. Wavsworrn. 
(Phil. Mag. |5| 38, 187—142.) 

Eine neue Anordnung fir lange Spektroskopspalte, von F. L. O. Wans- 
worth. (Amer. Journ. Se. | Siil.| [3| 48, 19-20.) 

Beide Abhandlungen enthalten genaue Abbildungen. 

Beobachtungen tiber die Natur der Phosphorescenz, von Herserr Jackson. 
(Journ. chem. Soc. 65, 734—744,) 

Beobachtungen tiber den Einflufs der Temperatur auf die optische 
Aktivitat organischer Flissigkeiten, von Perey Franxiann und 
Joun Mac Gregor. (Journ. chem. Soc. 65, 760—771.) 

Atomrefraktion einiger Elemente. IJ. Antimon, Blei und Zinn, von A. 
Guma. (Atti R. Acc. Line. {1894} 1, 332.) 

Aus Antimontrichlorid berechnet Verf. bei 13.5651°/,iger Lésung die Atom- 
refraktion zu 23.69, bei 22.0531°/,iger Lésung zu 25.27. Aus der Untersuchung 
von Triphenylstibin ergab sich die Grisse 31.51, von Triphenylstibinchlorid je 
nach der Konzentration 33.24, 31.61 und 29.25 (der Wert fiullt hier bei Zu- 
nahme der Konzentration). Es besteht keine Beziehung zwischen der Ver- 
bindungsform und der Atomrefraktion des Antimons. Fiir Blei wurde aus dem 
Acetat gefunden 23.04 und aus Tetraiithylblei 33.75, eine auffallende Differenz. 
Zinn ergab aus dem Chloriir 29.98, aus Tetramethylzinn 35.72 und aus Tetra- 
iithylzinn 26.36. (Vergl. Diese Zeitschr. 4, 468R.; 5, 95R.; 6, 414R.) Sertorius. 
Atomrefraktion der metallorganischen Verbindungen, von A. Guma. (Atti 

R. Ace. Line. [1894] 1, 391.) 

Aus den im vorhergehenden Referat angefiihrten Resultaten wird der 
Schlufs gezogen, dafs die Metalle iiberhaupt in organische Verbindungen mit 
erhéhter Refraktion eintreten. Sertorius. 
Vorlaufige Notiz iiber das Spektrum der elektrischen Entladung in 

‘flissigem Sauerstoff, Luft und Stickstoff, von Lirveina und Dewar. 
(Phil. Mag. |5| 38, 285—240.) 
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Uber eine lichtempfindliche Elektrode, von H. Lvaam. (Zeitschr. phys. 
Chem. 14, 385—393.) 

Uber die Elektrifikation von Luft, von Lord Ketviw und Maenvus Mactean. 
(Phil. Mag. |5| 38, 225—235.) 

Thermoelektrische Eigenschaften von Salzlosungen, von Grorce Freperick 
Emery. (Proce. Roy. Soc. 55, 356—378.) 

Methode zur Bestimmung von Dielektrizitatskonstanten, yon W. Nernst. 
(Zeitschr. phys. Chem. 14, 622—663.) 

Uber den Einfiufs des Druckes auf die Leitfahigkeit von Elektrolyten, 
von J. Fansuno. (Zeitschr. phys. Chem. 14, 673—700.) 

Uber die Abnahme der molekularen Leitfahigkeit einiger starker, orga- 
nischer Sauren bei Ersatz des Losungswassers durch Alkohole, 
von C. Scuaty. (Zeitschr. phys. Chem. 14, 701—1708.) 

Der Ersatz des Lésungswassers durch primiire Alkohole kann die vorher 
gleiche Leitfihigkeit starker Siuren in ganz verschiedenem Grade herabdriicken. 
Uberwiegt die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions starker ein- 
basischer Siiuren auch in alkoholischer Lésung weit die des zugehérigen Ions, 
so liifst sich sagen, dafs in Alkoholen der elektrolytische Dissoziationsgrad 
solecher Stiuren bei gleichen Konzentrationsverhiltnissen, bei welchen er in 
wisseriger Lisung als nahezu gleich anzunehmen ist, ein verschiedener sein 
kann. Hofmann. 


Anorganische Chemie. 


Beitrage zur Konstitution anorganischer Verbindungen. II. Abhandlung, 
von A. Werner und A. Mroxati. (Zettschr. phys. Chem. 14, 506—521.) 
Die hier mitgeteilten Messungen molekularer elektrischer Leitfihigkeiten 
von Metallammoniakverbindungen bilden die Ergiinzung zu der Abhandlung 
(Zeitschr. phys. Chem. 12, 35 ff. und Diese Zeitschr. 5, 311 u. 486 Ref.). Die 
Werte der molekularen Leitfiihigkeit bei 10001 Verdiinnung schwanken fiir die 
Verbindungen, welche aufserhalb des komplexen Radikals ein einwertiges Ion 
gebunden enthalten, zwischen 96.7—108.5. Fir die mit zwei einwertigen Ionen 
von 234.4—-267.6 und fiir die mit drei einwertigen Ionen von 383.8—426.9. 
Das neben dem komplexen Radikal vier Ionen abspaltende Chlorid der Base 
von Drecuse: hat 522.9. Bei der grofsen Zahl der von der Untersuchung um- 
fafsten Kobalt-, Chrom- und Platin-Ammoniakverbindungen kann man sich der 
Uberzeugung nicht verschliefsen, dafs die Messung der molekularen Leitfihig- 
keit fiir die Beurteilung der Konstitution eines Metallammoniaksalzes von Be- 
deutung ist. 


Bei dem Nitrokobaltchlorid (CoN |, )Cl nimmt die Leitfithigkeit mit der 
3 


Zeit so stark zu, dafs auf einen vollstindigen Ubergang des Purpureosalzes in 


Roseosalz (CoH , ar * gu schliefsen ist. Noch viel schneller verliuft diese 
- 3/5 2 


Umwandlung bei dem Nitropurpureobromid. Von den jiingst durch JérgEnsen 


entdeckten Salzen Xanthokobaltchlorid (CONT 1, ) ls und seinen Isomeren 
8 





= seo FF ff & wet Sst 4S lUlUOlUlC KHSClUhCUCUCO 








— 29 — 


zeigt ersteres eine geringere Leitfihigkeit. Xanthochromchlorid aber stimmt 
mit dem isomeren Xanthokobaltchlorid so vollstiindig tiberein, dafs woh! analoge 
Verbindungsreihen vorliegen miissen. Die Purpureochromsalze;: Chloro-nitrat, 
Chloro-chlorid, Bromo-chlorid, Jodo-chromchlorid, gehen in wiisseriger Lisung 
sehr bald in Roseosalze tiber. Die Chlorotetramminchromsalze dagegen zeigen 
normale Leitfihigkeiten. Fiir das Dichrokobaltchlorid mufs nach der neueren 
NH 
Auffassung die Konstitutionsformel Go' i, fo angenommen werden, Jir- 
2 
censeN behauptet, dafs dasselbe drei Chlorionen enthalte. Werner dagegen 
weist darauf hin, dafs die anfangs griine Farbe der Lisung von Dichrochlorid 
jiufserst schnell durch blau in violett tibergeht, so dafs die Auflisungen des 
Dichrosalzes diese Verbindung gar nicht unveriindert enthalten. Hiermit 
stimmt iiberein, dafs die Messungen der Leitfihigkeit von Dichrokobaltchlorid 
auflésungen bei 25° eine mit der Zeit zunehmende Leitfihigkeit ergaben, 
was nicht méglich wire, wenn schon yon Anfang an alle drei Chloratome als 
Ionen vorhanden wiren. Bei 1° dagegen ergiebt die Beobachtung Werte, die 
darauf hinweisen, dafs im Dichrochlorid nur ein Chlor direkt als lon wirkt. Die 
Beobachtung Jércensens, dafs aus Dichrochlorid drei Chloratome in der Kalte 
durch Silbernitrat gefiallt werden, erklirt Werner hiernach in der Weise, dafs 
die fortschreitende Ionisierung der Chloratome so schnell verliiuft, dafs in diesem 
Falle die Frage nach der Anzahl der Chlorionen nicht auf diesem chemischen 
Wege gelést werden kann. In einer lingere Zeit gestandenen Lésung des 
Dichrochlorids, bei der die Leitfihigkeit konstant geworden ist, verhalten sich 
alle drei Chloratome als Ionen, denn es ist Triamminroseokobaltchlorid ent- 
standen. — Lifst man aber die rotviolett gewordene Lisung des Dichrochlorids 
liber Schwefelsiiure langsam eindunsten, so scheiden sich die dichroitischen 
Krystalle des Dichrochlorids neben ganz wenig violett gefiirbtem Salz ab. 
Hofmann. 
Einflufs der Feuchtigkeit auf chemische Umsetzung, von H. Brereron 
Baker. (Journ. Chem. Soc. 65, 611—624.) 

Die ausfiihrliche Untersuchung ergiebt, dafs in trockenem Zustande: 1. sich 
SO, nicht mit CaO oder CuO verbindet; 2. sich NH,Cl aus seinem Gemenge 
mit Kalk, ohne Freiwerden von NH,, sublimieren lifst; 3. sich H und Cl unter 
dem Einflufs des Sonnenlichtes nicht verbinden; 4. NO und O nicht aufeinander 
einwirken; 5. HCl und NH, sich nicht verbinden; 6. NH,Cl beim Erhitzen auf 
350° nicht dissociiert; 7. Pb(NO,), sich beim Erhitzen zersetzt; 8. CS, in O 
verbrennt, vermutlich eine Folge der Spaltung desselben beim Erhitzen; 9. sich 
KC1O, und Ag,O beim Erhitzen unter Sauerstoffabgabe zersetzen; 10. O bei 
der Elektrifikation Ozon liefert; 11. sich NH, und HCl aus ihrem Gemenge 
durch entgegengesetzt beladene Pole teilweise trennen lassen, wobei NCI, zum 
negativen und HCl zum positiven Pol geht; 12. dafs elektrische Funken von 
geringer Spannung trockene Gase erst nach Durchschlagen eines starken Fun- 
kens durchdringen. Moraht. 


Uber die Bindung des Wassers in anorganischen Salzen, von B. Kosmany. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1911—1912.) 

Gegeniiber der kiirzlich veréffentlichten Arbeit von Svurawicz  itiber 

die krystallographischen Symmetrieverhiltnisse der wasserfreien und wasser- 
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haltigen Verbindungen gleich zusammengesetzter Salze (Diese Zeitschr. 7, 102 
Ref.) weist Kosmann auf eine frithere Arbeit von ihm tiber den gleichen 
Gegenstand: ,,Die Gruppierung der Atome als die Ursache der physikalischen 
Kigenschaften der Minerale“ (Berg- Hiittenm. Ztg. |1889), 85), hin und hebt 
hervor, dafs seine dort entwickelte Theorie von umfassenderen Gesichtspunkten 
ausgeht. Moraht. 


Uber die Oxydation der Alkalimetalle, von Wumor Horr und W. Epaar 
Sms. (Journ. Chem. Soc. 65, 432—444.) 

Kalium, Natrium und wahrscheinlich auch Lithium werden durch trockenen 
Sauerstoff nicht oxydiert und lassen sich darin unverindert destillieren. Wiah- 
rend Lithium bei der Oxydation in Sauerstoff Li,O bildet, liefert Natrium nur 
unter bestimmten Bedingungen das Monoxyd Na,O, wiihrend K,O in Sauerstoff 
nicht erhalten werden kann. Die Endprodukte der Oxydation sind bekannter- 
weise beim Lithium das Monoxyd mit Spuren eines Peroxydes, beim Natrium 
das Dioxyd Na,O, und beim Kalium das Tetroxyd K,O,. Auch bei der Oxy- 
dation in einem Oxyde des Stickstoffs bildet sich nicht das Monoxyd K,0; es 
konnte kein Anhaltspunkt fiir die Bildung desselben oder eines noch niederen 
Oxydes gefunden werden. Unter bestimmten Bedingungen entsteht auch K,O, 
und K,O,. Rubidium und Cisium liefern wahrscheinlich noch héhere Oxyde 
als Kalium. Moraht. 


Die Amide von Natrium, Kalium und Lithium, von Arravr W. Tirnerzey. 
(Journ. Chem. Soc. 65, 504—522.) 
Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Metalle werden die schon be- 
kannten Alkaliamide NaNH,, KNH, und LiNH, dargestellt und einige Reaktionen 
derselben beschrieben. Moraht. 


Uber den Molekularzustand des Kalomeldampfes, von Watrer Harris und 
Victron Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 1482—1489.) 

Zahlreiche Dampfdichtebestimmungen von Kalomel in Schwefel- und P,S,- 
dampf sprachen fiir die Annahme, dafs diese Substanz beim Verdampfen in Hg 
und HgCl, zerfiillt. Molekulare Gemenge von Hg und HgCl, lieferten die 
gleiche Dampfdichte, und beim Abkiihlen stets Kalomel. Der Zerfall des 
Kalomeldampfes in Hg und HgCl, wurde auf physikalischem Wege durch Dif- 
fusionsyersuche mittels Thonzellen nachgewiesen, auf chemischem Wege ferner- 
hin dadureh, dafs bei Einwirkung von festem, angewirmtem Atzkali auf Kalomel- 
diimpfe gezeigt werden konnte, wie sich primir gelbes HgO bildete. Moraht. 


Uber die Haltbarmachung verdiinnter Sublimatlésungen, von M. L. 
Vienon. (Journ. Pharm. Chim. |5| 30, 111—114.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 7, 186 Ref. 


Chemische Notizen, von Jos. W. Ricnarps. (Journ. Frankl. Inst. 138, 51—53.) 
Wihrend festes Aluminium leichter ist als die festen Salze, aus welchen 
es gewonnen wird, ist das geschmolzene Metall schwerer als diese in geschmol- 
zenem Zustande. so dafs sie dann auf dem Metalle schwimmen. — Eine Lésung 
von FeSO, lifst sich durch CaCO, oder MgCO, nicht fallen, wohl aber durch 
Ca(OH), und durch Mg(OH),, weil letztere exothermische Reaktionen sind. 
Moraht. 
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Die physikalischen Eigenschaften der aus verschiedenen Metailen, nach 
Entfernung der Metalle durch verdiinnte Saiuren, erhaltenen 
Graphite, von H. N. Warren. (Chem. News 69, 291.) 

Wihrend Kobalt und Nickel den gleichen Graphit wie Eisen, nur in 
feinerer Form, zu liefern scheinen, ergiebt Ferromangan einen briiunlichen und 
Mangan einen rein braunen, schwer verbrennlichen Graphit. Chromeisen liefert 
einen hirteren Graphit als Eisen allein, und reines Chrom einen siliciuméihn- 
lichen, halbmetallisch glinzenden, nicht braungefiirbten, schwer verbrennlichen 
Graphit. Durch Auflésen in geschmolzenem Eisen gehen alle Arten in den 
gewohnlich aus Eisen erhaltenen Graphit iiber. Moraht. 
Uber einige Versuche mit festem Kohlendioxyd, von L. Birexrope. (Phil. 

Mag. |5| 38, 81—89.) 

Durch starken Druck wurden Stiicke von fester Kohlensiiure erhalten, 
welche an der Luft verhiltnismifsig langsam verdampften; ihr spezifisches Ge- 
wicht betrug je nach der Héhe des Druckes 1.2 bis 1.6. Mit Hilfe derselben 
wurde beispielsweise Quecksilber in schénen, scharf begrenzten Nadeln yon 
mehr als 1 em Linge zum Erstarren gebracht. Moraht. 
Struktur und Chemie der Cyanflamme, von Arruver Smrrueiis und Fran«- 

LAND Dent. (Journ. Chem. Soc. 65, 603—610.) 

Die Flamme des Cyans besteht aus einem inneren roten Kegel und einem 
iiufseren blauen Mantel; ersterer entspricht der Verbrennung zu CO, letzterer 
derjenigen des Kohlenoxyds zu Kohlensiiure. Morcaht. 
Uber Diazomethan, von H. v. Pecumann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 

1888—1891.) 
Durch Einwirkung von Alkalien auf Nitrosoderivate des Methylamins ent- 


N 
steht u. a. Diazomethan CHC | |; dasselbe ist ein gelbes Gas, scheinbar ge- 


ruchlos, aber héchst giftig. Durch Siiuren, Wasser und iitherische Jodlisung 
wird die Lisung des Gases in Ather momentan unter Stickstoffentwickelung 
zersetzt. Diazoiithan wurde auf gleichem Wege erhalten. Moraht. 


Zur Kenntnis der Siliciumverbindungen, von L. Garrermann u. K. Wer. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1943—1948.) 

Beim Leiten von Chlor iiber das Produkt der Reduktion von Kiesel- 
siure durch Magnesiumpulver (vergl. Garrermann, Ber. deutsch. chem. Ges. 
22, 186) in einem besonders konstruierten Schiefsofen (vergl. Figur im Original) 
gewinnt man die beste Ausbeute an SiCl, beim Erhitzen auf 800—3810° (auf 
1 Teil Mg bis zu 3 Teile rohes SiCl,). Zur Darstellung von SiHCl, aus HCl 
und dem mit Salzsiure ausgelaugten Reaktionsprodukt ist die giinstigste Tem- 
peratur 450—500°. Durch fraktionierte Destillation des rohen SiCl, wurde eine 
konstant bei 145—146° iibergehende Fraktion erhalten, welche aus Si,Cl, be- 
stand; aus diesem liefs sich durch Einwirkung von Wasser ein Priiparat dar- 
stellen, welches zu 97°/, aus Silikooxalsiure {(SiOOH),|, bestand; letztere ist 
ziemlich explosiv. Eine weitere, bei 210—215° tibergehende Fraktion bestand 
aus dem Oktochlorid Si,Cl,, welches mit Wasser recht explosive Silikomesoxal- 
siure (SiOOH.SiO.SiOOH),, sliefert. Die Brechungsindices der drei Chloride 
fiir rotes Licht sind: 

SiCl, = 1.404, Si,Cl, =1.45, Si,Cl, = 1.52. Moraht. 
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Uber eine Anomalie, welcher man bei Dichtigkeitsbestimmungen von 
Stickstoff begegnet, von Lorp Rayeton. (Proc. Roy. Soc. 55, 340—344.) 

Die schon friiher (Diese Zeitschr. 7, 105 Ref.) von Rayieien gemachte Be- 
obachtung, dafs der atmosphirische Stickstoff um etwa '/,°/, schwerer sei als 
das auf chemischem Wege dargestellte Gas, wurde durch neuere Versuche be- 
stiitigt. Der aus der Luft durch Entziehung von Sauerstoff, sei es durch heifses 
Eisen oder Kupfer, sei es durch Ferrohydroxyd in der Kilte dargestellte Stick- 
stoff zeigte stets eine gréfsere Dichte, als kiinstlich, sei es durch Oxydation 
von NH,, durch Reduktion von NO oder N,O, oder aus NH,NO, dargestellter 
Stickstoff. Stille elektrische Entladung, sowie langes Aufbewahren brachte 
keine Anderung der Dichte hervor. Eine spezifisch schwerere Verunreinigung 
im atmosphirischen Stickstoff, oder eine leichtere im kiinstlichen Gase liefs sich 
bis dahin nicht nachweisen. Moraht. 
Zur Kenntnis des Hydroxylamins, von Wiinerm Wisticenvs. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 26, T71—TTA4.) 

Uber diese Untersuchung wurde bei Herausgabe von Band 4 dieser Zeit- 
schrift durch ein Versehen, zum lebhaften Bedauern der Redaktion, nicht be- 
richtet, weshalb hier nachtriiglich darauf hingewiesen sei, dafs W. Wisticenus 
als erster durch obige Untersuchung gezeigt hat, wie bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin auf salpetrige Siure die untersalpetrige Siure: 

HO.NH,+ON.OH =HO.N : N.|OH+H,0 
als Zwischenprodukt entsteht und in Form ihres gelben, recht bestindigen 
Silbersalzes gefafst werden kann. 

Zur Gewinnung dieses untersalpetrigsauren Silbers fiige man nach Wist1- 
cenus zu einer Lésung von 8 g Hydroxylaminsulfat in 200 g Wasser die 
theoretisch nétige Menge Natriumnitritlésung, erwirme auf dem Wasserbade 
rasch bis auf 50° und fille, ohne Riicksicht auf die Gasentwickelung, mit tiber- 
schiissiger Silbernitratlésung das ,,Nitrosylsilber“, Ag,N,O,, als schén hellgelben 
Niederschlag aus. Ausbeute wechselnd — im Durchschnitt ca. 10°/, — wegen 
des gleichzeitig stattfindenden Zerfalles der H,N,O, in N,O und H,O. KXriiss. 
Uber das Nitramid, von Jonannes Turere und Artuur Lacuman. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 27, 1909—1910.) 

Durch Einwirkung von gekiihlter Schwefelsiiure auf nitrokarbaminsaures 
Kalium, NO,.NK.COOK, entsteht aus der freiwerdenden Siure neben CO, 
Nitramid, NO,NH,, welches sich aus der mit (NH,),SO, gesiittigten Lisung aus- 
ithern lifst. Die therische Lisung hinterlafst nach dem Verdunsten des Athers 
im Luftstrom schéne, wasserhelle Prismen yon Nitramid; aus ihrer Lésung in 
Ather fullt Ligroin glinzende weiche Blatter, welche bei 72° unter Zersetzung 
schmelzen. Nitramid ist sehr zersetzlich, leicht léslich in Ather, Alkohol, 
Wasser, Aceton, schwerer in Benzol, nicht in Ligroin; die wiisserige Lisung 
reagiert stark sauer. Salze des Nitramids scheinen, wenigstens in Lésung, nicht 
existenzfiihig zu sein; mit Kalilauge verpufft festes Nitramid unter Feuer- 
erscheinung. Moraht. 
Uber Diphenylselenid und einige Derivate desselben, von F. Krarrr und 

R. E. Lyons. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1761—1768.) 

Erhitzt man Diphenylsulfon und Selen in Gewichtsverhiltnissen, ent- 

sprechend der Gleichung: 


C,H,.80,.C,H, + Se = C,H,.Se.C,H, + SO, 
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bis zum Entweichen von Schwefeldioxyd, so entsteht Diphenylselenid, welches 
durch Destillation gewonnen und durch Rektifikation gereinigt werden kann. 
Aus demselben erhilt man durch Erhitzen mit 1 Atom Selen Diphenyldiselenid, 
(C,H;),5e,, welches bei 63.5° schmilzt. Durch Reduktion desselben mit tiber- 
schiissigem Natrium in alkoholischer Lisung im Koblensiiurestrom wurde 
C,H,SeNa gewonnen, aus welchem durch Ansiiuern mit Schwefelsiiure Pheny! 
selenhydrat, C,H,SeH, erhalten wurde. Letzteres ist ein farbloses, stark licht 
brechendes Ol vom Siedepunkt 183° und dem spezifischen Gewicht D,. = 1.5057, 
D,5.= 1.4865. Ferner wurden dargestellt: Dichlor- und Dibromdiphenylselenid, 
(C,H,Cl),Se und (C,H,Br),Se, sowie §-Dinaphthylselenid, (8-C,,H,),8e yom un- 
gefihren Schmelzpunkt 138.5°. Moraht. 


Uber Diphenyltellurid und ein Verfahren zur Darstellung von Sulfiden, 
Seleniden und Telluriden, von F. Krarrr und R. E. Lyons. (Her. 
deutsch. chem. Ges. 27, 1768—1773.) 


Als die Darstellung von Diphenyltellurid aus Tellurdichlorid und Queck- 

silberdiphenyl versucht wurde, verlief die Reaktion nach der Gleichung: 
(C,H;.Hg + TeCl, = 2C,H,Cl+ HgTe, 

weshalb man Quecksilberdiphenyl auf Tellur einwirken liefs. Hierbei wurde 
neben Tellurquecksilber Diphenyltellurid: (C,H,),.Hg+Te,=(C,H,),Te+HgTe, 
vom spez. Gew. 1.5741 bei 0° und 1.5558 bei 15.2° erhalten. In analoger Weise 
entsteht die entsprechende Se- und S-Verbindung bei Ersatz von Te durch Se 
oder 8. Wie bei den entsprechenden Halogenverbindungen, so steigen auch 
bei den Elementen der Schwefelgruppe die Siedepunkte und spezifischen Ge- 
wichte der Verbindungen mit den Atomgewichten der Elemente. Dasselbe 
zeigt sich bei den Bisulfiden und Biseleniden, sowie bei komplizierteren Ver- 
bindungen der Elemente der Schwefelgruppe. Moraht. 


Einwirkung reduziereuder Mittel auf Jodsdure, von Cuantorre F. Roserrs, 
(Amer. Journ. Se. { Sill.) [8] 48, 151—158.) 


Stickoxyd wird von wiisserigen Jodsiiurelisungen jeder Konzentration, 
allerdings nur langsam, unter Zersetzung (Jodausscheidung) absorbiert. Bei 
Gegenwart von Salzsiiure entsteht durch Einwirkung reduzierender Mittel, wie 
durch KJ, Na,S,0,, As,O,, FeSO,, SnCl, und KCNS aus Jodsiiure kein Jod, 
sondern Jodmonochlorid, z. B.: 

HJO, + 2KJ + 5HCl = 3H,0+ 2KC1+ 3JCl. 


Letzteres entsteht auch bei Einwirkung von Jod auf Jodsiiure bei Gegenwart 


von Salzsiure: 
2HJO, + 4J,+ 10HCl = 10JCl+6H,0. Moraht. 


Wirkung der Hitze auf Jodate und Bromate. I. Kaliumjodat und -bromat, 
von Ernest H. Coox. (Journ. Chem. Soc. 65, 802—814.) 


Kaliumjodat wird beim Erhitzen auf 160°, 300° und 449° mehr und mehr 
ohne Gewichtsverlust braun; es bildet sich kein Perjodat, auch nicht bei vélliger 
Zersetzung durch Hitze. Kaliumbromat verliert bei mifsigem Erhitzen etwas 
Brom und liefert ebenfalls, auch bis zur vélligen Zersetzung erhitzt, kein Per- 
bromat. . Moraht. 
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Uber die Jodoniumbasen, dritte Mitteilung, von Curistorn Hartmann und 
Victron Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1592—1599.) 

Aulser den schon friiher (Diese Zeitschr. 6, 431 Ref.) beschriebenen Ver- 
hindungen dieser interessanten Kérperklasse wurden noch dargestellt: das Nitrat 
in kleinen Blittchen oder in derben spiefsfirmigen Krystallen, sehr leicht in 
heifsem Wasser lislich, schmilzt bei 153—154° und zersetzt sich bei héherer 
‘Temperatur; das saure Sulfat in derben Krystallaggregaten, es reagiert sauer, 
ist sehr leicht léslich, schmilzt bei 153—154° und zersetzt sich bei héherer 
Temperatur; das Acetat in kleinen weifsen Krystallen, welche bei 120° unter 
Zersetzung schmelzen; das Perjodid,(C,H,).J.J +J,,in dunkelroten, fast schwarzen, 
lebhaft diamantglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 138°. An charakteristi- 
schen Doppelchloriden wurden dargestellt: das Quecksilbersalz, (C,H;),JCl.HgCl., 
in stark lichtbrechenden, weifsen Nadeln, bei 172—175° unter Zersetzung 
schmelzend; das Goldsalz, (C,H,),JClLAuCl,, in goldgelben Nidelchen, bei 134 
bis 135° unter Zersetzung schmelzend, und das Platinsalz, {(C,H,),JCl\,.PtCl,, 
als fleischfarbiger, flockiger Niederschlag, der schwer léslich und krystallisierbar 
ist und bei 184—185° unter Zersetzung schmilzt. In der Lésung der freien 
Base entsteht durch gelbes Schwefelammon ein orangeroter, Sb,S,-ihnlicher 
Niederschlag, welcher bei 0° ziemlich bestiindig, bei Zimmertemperatur aber 
zersetzlich ist; nach seinen Zersetzungsprodukten besteht derselbe aus dem 
Trisulfid, (C,H,),J.5.8.8.J(C,H,),. Na,S liefert einen hellgelben unbestindigen 
Niederschlag, welcher sich durch seine Zersetzungsprodukte als das Monosulfid, 
(C,H, )J.8.J(C,H,), erwies. Die Jodoniumbasen fillen die Lésungen von Schwer- 
metallsalzen fihnlich wie Ammoniak oder fixe Alkalien. Moraht. 


Die chemischen Beziehungen von Kohle und Eisen, von J. O. Arnotp und 
A. A. Reap. (Journ. Chem. Soc. 65, 788—801.) 

Die Untersuchung bestiitigt vollauf die Existenz des Karbids, Fe,C, und 
zwar in zwei chemisch identischen Formen als grauschwarzes Pulver und als 
deutliche metallische Plittchen; ferner sind noch Erérterungen yon rein tech- 
nischem Interesse in dieser Abhandlung vorhanden. Moraht. 
Uber den Ursprung der Goldkérner, yon A. Liversipar. (Chem. News 69, 

260—262, 267—268, 281—283, 296—298, 3083—304. 70,6—8, 21—22.) 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber den Nachweis der Bromwasserstoffsiure, von A. Vuuiers und M. 
Fayouie. (Journ. Pharm. Chim. |5| 30, 114—117.) 
Man entfernt vorhandenes Jod durch Eindampfen mit Eisenchlorid und 
weist das Brom nach der Abscheidung mit Chlorwasser durch Extrahieren mit 
Schwefelkohlenstoff nach. Hofmann, 


Uber die Bestimmung des Jods, von A. Viturers und M. Fayoute. (Journ. 
Pharm. Chim. |5| 30, 145—148.) 
Man setze das Jod mit Ferrichlorid in Freiheit und schiittele mit Schwefel- 
kohlenstoff aus. Die Gegenwart von Brom- und Chlorwasserstofisiure ist ohne 
Einflufs, Hofmann. 
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Uber die Bestimmung des Stickstoffes 1n Nitraten, Nitro- und Nitroso- 
verbindungen auf nassem Wege, von Martin Krtonr. (Ber. deutsch 
chem. Ges. 27, 16833—1635.) 

Man versetzt 0.2—0.3 g der Substanz mit etwa 20ccm Wasser, bezw. A! 
kohol, 10 cem stark salzsaurer Zinnchloriirlésung (enthaltend 150 g Sn im Liter) 
und 1.5 g Zinnschwamm, erwiirmt bis zur Entfiirbung und Lisung des Zinns, 
fiigt nach dem Erkalten (eventuell Verjagen des Alkohols) 20 cem konzentrierte 
H,SO, hinzu, dampft stark ein und oxydiert mit etwas mehr als der berech 
neten Menge Kaliumbichromat. Bei der Stickstoffbestimmung in Nitraten fillt 
die Oxydation natiirlich fort, und das gebildete Ammoniak kann sofort nach 
dem Lésen des Zinns aus der verdiinnten Lisung mit Alkali abdestilliert 
werden. Moraht. 
Uber die quantitative Bestimmung des Nickels vermittelst ammoniaka- 

lischen Quecksilbercyanids, von F. W. Scumur. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 27, 1624—1627.) 

Die friiher (Diese Zetischr. 6, 342 R.) mitgeteilte allgemeine Methode der 
direkten Uberfiithrung von Sulfiden in Oxyde durch Behandlung mit ammonia 
kalischem Quecksilbercyanid liefert auch beim Nickel befriedigende Resultate. 
Die Fiillung des Nickels geschieht in diesem Falle am besten durch farbloses 
Ammoniumsulfhydrat, bezw. durch méglichst wenig Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoffwasser. Moraht. 
Uber die Bestimmung von Eisenoxydul in Silikaten, von J. H. Prarr. 

(Amer. Journ. Se. | Siill.| |3| 48, 149-151.) 

Durch Aufschliefsen der Silikate mit Schwefelsiiure und Flufssiure in 
Roseschen Platintiegeln in einer Kohlensiiureatmosphire wird jede Oxydation 
vermieden, so dafs die Titration des FeSO, mit KMnO, ‘sehr genaue Resultate 
giebt. Auch schwer aufschliefsbare Silikate kinnen in dieser Weise in 
ca. 10 Minuten aufgeschlossen werden, bei welcher Operation darauf Obacht 
zu geben ist, dafs beim Verdunsten die Schwefelsiiure nicht schon so konzen- 
triert wird, dafs sie wiederum oxydierend wirkt. Moraht. 
Einwirkung von Licht auf Oxalsdure, von A. Ricuarpson. (Journ. Chem. 

Soc. 65, 450—470.) 

Unter dem Einflufs von Licht und Sauerstoff zersetzen sich wiisserige Oxal- 
siiurelésungen bis zur villigen Oxydation des Kohlenstoffes zu Kohlensiure. Ferner 
wird der ‘Wassersioff der Siure bei Gegenwart von iiberschiissigem Sauerstoff 
zu H,O,, bei Mangel an demselben zu Wasser oxydiert. Bei Abwesenheit von 
Sanerstoff oxydiert auch Wasserstoffsuperoxyd, bei Gegenwart beider jedoch 
Sauerstoff stiirker als das Wasserstoffsuperoxyd. Moraht. 
Uber die blaue Jodstaérke, von Cuartorre F. Roserts. (Amer. Journ. Se. 

[ Sill.] [3] 47, 422—429.) 

Die Versuche sprechen dafiir, dafs in dem Molekiil der blauen Jodstiirke 
Jodwasserstoff oder ein Salz desselben enthalten ist. Moraht. 
Einwirkung von Cyankalium auf Gold und andere Metalle und Mineralien, 

von G. A. Goyper. (Chem. News 69, 262-263, 268—270, 280—281.) 

Die elektrolytische Fillung von Gold und Silber aus einer schwachen 
Léisung der Doppelcyanide in 1°/,iger Cyankaliumlésung durch einen mifsigen 
Strom (etwa 0.006 Ampére per Quadratzoll Oberfliche) ist quantitativ. Dabei 
bildet sich aus dem KCN teilweise Kalium- und Ammoniumkarbonat, indes ist 
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vor der vélligen Zersetzung des Cyankaliums alles Gold und Silber gefillt. 
Quecksilber und Kadmium werden durch den gleichen Strom gefallt, Kupfer 
erfordert einen stiirkeren Strom und fallt erst nach vélliger Zersetzung des KCN. 
Moraht. 
Uber den Mechanismus der elektrischen Leitung; 1. Teil: Leitung in 
: Metallen, von Cuartes V. Burton. (Phil. Mag. (5) 38, 55—70.) 
Uber eine einfache Regulierungsvorrichtung zur Herstellung beliebiger 
Minderdrucke, von F. Krarrr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1823.) 
Bemerkung gegen G. W. A. Kauupaum. (Diese Zeitschr. 7, 115 R.) 
Selbstthatige Quecksilberluftpumpe, von Epwarp W. Mortey. (Amer. Journ. 
Se. | Sill.) (8) 47, 489—444.) 
Vergl. Beschreibung und Figur im Original. (Siehe Diese Zeitschr. 7 
115 BR.) : 
Uber ein neues Schiittelwerk, von C. Mavis. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 


1732—1733.) 
Benutzung der Raseschen Turbine zum Hinundherbewegen (Schiitteln) 
von Gefilsen; vergl. Figur im Original. Moraht. 


Einige Modifikationen an BECKMANNs Siedepunktapparat, von C. E. Line- 
BARGER. (Chem. News 69, 279—280.) 

Vergl. die Zeichnungen im Original. 

Federstahl fiir Eisenbahnen und Wagen, von Seraius Kern. (Chem. News 
69, 303.) 

Der fiir Wagenfedern bestgeeignete Stahl enthilt neben etwas Si, 5 und 
P noch 1.5—2°/, Cr, 0.85—0.45°/, gebundenen C und 0.40—0.50°/, Mn. Moraht. 
Uber ein neues Verfahren zur Erzeugung von Metallniederschlagen, 

welches sich besonders zur metallischen Uberziehung des Alu- 
miniums eignet, von Cuaristian Gérria. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
27, 1824—1826.) 

Verschiedene Versuche, das schwer metallisch zu iiberziehende Aluminium 
zu verkupfern und zu verzinnen, fiihrten zu folgenden allgemeinen Beobachtungen: 
1. Verreibt man Metallsalzlésungen, welche unter gewéhnlichen Umstinden 
nicht durch Aluminium zersetzt werden, auf demselben, so schligt sich das 
Metall des Salzes als fester Uberzug nieder, wenn das Reibemittel mit dem 
Aluminium und der Salzlésung eine galvanische Kette bildet derart, dafs das 
Aluminium zur Kathode wird, 2 Der Uberzug bildet sich um so leichter, je 
mehr das Aluminium negativ elektrisch erregt wird, und lafst sich 3. bei stark 
negativ elektrischer Erregung des Aluminiums durch Eintauchen in eine Lésung 
desselben Metalles verdicken. 4. Das mit Metall tiberzogene Aluminium lilst 
sich durch Eintauchen in eine Metallsalzlésung oder Verreiben derselben mit 
dem in der Lésung enthaltenen zweiten Metall tiberziehen, sofern Aluminium 
das zuerst aufgelagerte Metall in der neuen Metallsalzlisung stark negativ 
elektrisch macht. Wahrscheinlich sind diese Grundsiitze auch fiir andere Me- 
talle als Aluminium technisch verwertbar. Moraht. 
Notiz tiber das Abtreiben von Wismut-Silberlegierungen, von Ernest A. 

Surrn. (Journ. Chem. Soc. 65, 624—628 und Chem. News 69, 255.) 

Bei steigendem Gehalt an Blei oder Wismut wiichst der Verlust an Silber, 
und zwar stirker beim Wismut; der Silberverlust wird durch ein Diagramm 
veranschaulicht. Moraht. 
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Uber das Schmelzen von Silber-Kupferlegierungen, von Epwanp Marrney. 
(Proe. Roy. Soe. 55, 265—269.) 

Um méglichst gleichmdfsige Legierungen darzustellen, hat man fiir még 
lichst einheitliche Bedingungen wihrend des Schmelzens, sowie fiir méglichst 
leichférmiges Abkiihlen Sorge zu tragen. Moraht. 

r die Analyse von amerikanischem, gereinigtem Kupfer, von Hanny 

F. Ketier. (Journ. Frankl. Inst. 138, 54-—57.) 

Es wird empfohlen, erst nach Entfernung des grifsten Teils des Kupfers 
als Rhodaniir die iibrigen Bestandteile zu bestimmen. Moraht. 
Eine Probe von altem schottischen Eisen, von Maraarer 1). Doves. (Journ. 

Chem. Soc. 65, 744—1750.) 
Die physikalische, chemische und mechanische Untersuchung eines drei 
Jahrhundert alten Eisenstiickes aus Schottland ergab, dafs dasselbe an Kein- 
heit dem besten technischen Eisen der Jetztzeit kaum nachsteht. Moraht. 
Die Zusammensetzung von Atmosphiren, welche Flammen ausléschen, 
von Frank Crowes. (Chem. News 70, 27-—28.) 

Die Mineralwasser von Cheltenham, von T. E. Tuorre. (Journ. Chem. Soe. 
65, 772—782.) 

Notiz tiber eine eigentiimliche Wasserprobe, von T. L. Purrson. (Chem. 
News 70, 3.) 

Die Untersuchung einer eingesandten Trinkwasserprobe ergab alkalische 
Reaktion, bitteren Geschmack und reichlichen Gehalt an Calciumhydroxyd; 
letzteres stammte aus dem Cement, mit welchem das Wasserreservoir aus- 
gemauert war. Nach Puipson ist es deshalb zu empfehlen, den fiir Trinkwasser- 
oder Fischbehilter bestimmten Cement vorher genau chemisch zu untersuchen. 

| Moraht. 
Analyse der Therme von Monte Irone in Albano, von R. Nasi: und F. 
Anveruini. (Gaxx. chim. |1894| 1, 327.) 

Die Therme, die aus einer grofsen Zahl von Quellen besteht, zeigt eine 
Maximaltemperatur von 87—89° und produziert zugleich betriichtlicehe Mengen von 
(Gras. In letzterem wurde zu verschiedenen Zeiten gefunden: H,S—1.13 und 2.00°),, 
CO, —10.73 und 12.20°/,, O —0.40 und 2.80°/,, CH, und andere Kohlenwasser- 
stoffe —12.00 und 8.30°/,, N —15.74 und 74.70°/,., Im Wasser wurden in 10 Kilo 
gefunden in Grammen: NaCl 34.0294, KCl 1.5332, NH,Cl 0.1165, LiCl 0.0128, 
MgCl, 3.0674, MgBr, 0.0973, MgJ, 0.0040, NaHCO, 1.4824, Ca{HCO,), 0.8970, 
Fe(HCO,), 0.0116, CaSO, 12.6310, Al,O, 0.0015, SiO, 0.6639. Sertorius. 


Biicherschau. 


L'Institut de chimie générale de l’'université de Liége, par W. Sruna, 

Membre de l’Académie de Belgique, Prof. de Chimie générale. Avec 

trois planches et quinze figures dans le texte. Liége, A. Bénarp, 1894. 

Die Lektiire des vorliegenden Werkes von W. Srrine hat den Referenten 

sehr gefesselt. Man ersieht aus demselben, wie unter besonders schwierigen 

Verhiltnissen jetzt ein wertvolles chemisches Institut entstanden ist, dessen 

Anordnung der jetzige Leiter durch eingehenden Text, sowie durch vorziigliche 
und zahlreiche Abbildungen veranschaulicht. Kriiss. 











288 


Electro-Chemical Analysis, by Evoar F. Smirn. Second edition, revised and 
enlarged. With twenty-seven illustrations. Philadelphia, P. Biaxiston, 
Son & Co., 1894. 

Verfasser schildert in einleitender Weise die Wirkung des elektrischen 
Stromes auf Séiuren und Salze, giebt die Definitionen von Oam, Voir und Ax- 
rkre, sowie einen Uberblick iiber die Quellen, die Reduktion und das Messen 
des elektrischen Stromes. Hieran schliefst sich nach einer Geschichte der 
elektrochemischen Analyse ein spezieller Teil, in welchem die Bestimmung und 
Trennung der Metalle, sowie Oxydationen auf elektrochemischem Wege ge- 
schildert sind. Die Zusammenfassung ist eine fihnliche, wie wir sie im Deutschen 
in Crassens elektrochemischem Leitfaden besitzen; im besonderen ist in diesem 
Sarru'schen Buche ein sehr umfangreiches Material in knapper Weise auf einen 
geringen Umfang, auf 139 Seiten zusammengedriingt. In praktischer Weise 
sind am Kopfende eines jeden Kapitels Zusammenstellungen aller beziiglichen 
Litteraturnachweise vorhanden und es kann die Electro-chemical Analysis von 
Smirn als ein handlicher Leitfaden bezeichnet werden. Die Ausfiihrung der 
Figuren, die eigenartige Anordnung des Index, sowie das Format des Buches 
haben dem Referenten gefallen. Kriiss. 
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Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 
S. M. Jéreensen. 
VI. Mitteilung. 


Durch nachfolgende Arbeit beabsichtigte ich meine letzte Mit- 
teilung! in mehreren wesentlichen Punkten zu vervollstiindigen. 


Zur Darstellung und Konstitution der Aquotetrammin- 
xanthokobaltsalze. 


Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung dieser Salzreihe ist das 
a. a. O. beschriebene Chloronitrotetramminkobaltchlorid. Dasselbe 
lafst sich in dort erwihnter Weise leicht aus einem schwerlislichen 
Salze erhalten, welches sich bei der Darstellung von Triamminkobalt- 
nitrit unter gewissen Umstiinden in recht erheblicher Menge bildet(vergl. 
S. 306—308). Uber die Beschaffenheit dieses schwerlislichen Salzes 
war es mir jedoch nicht gelungen, volle Sicherheit zu erhalten. Nur 
so viel stand fest, dafs es ein Croceosalz war von einer, wie ich da- 
mals zu glauben geneigt war, neuen, salpetrige Siure, Ammoniak 
und Kobalt enthaltenden Saiure. Bei niherer Untersuchung hat es 
sich nun gezeigt, dafs das schwerlésliche Salz einfach Croceokobalt- 
Diamminkobaltnitrit ist, obwohl sicherlich mit der einen oder anderen 
schwerlislichen Verunreinigung gemischt. Schon friiher? zeigte ich, dals 
man aus dem Salze etwa 50°/, Croceonitrat gewinnen konnte. Fiir 
das Diamminnitrit berechnen sich 56.7°/,. Dagegen war es mir friiher 
nicht gelungen, aus der heifsen Lésung mit Silbernitrat Silberdiammin- 
kobaltnitrit abzuscheiden. Jetzt habe ich aber gefunden, dafs, wenn 
man 0.5 g des schwerldslichen Salzes in 50 ccm Silbernitratlésung 
(1:20) und ein paar Tropfen Essigsiure unter Kochen auflist, sich 
beim Erkalten Silberdiamminkobaltnitrit in prachtvollen diamantglin- 
zenden achtseitigen T'afeln abscheidet. Wird der Niederschlag, wenn 
die Fliissigkeit sich bis auf 25—30° abgekiihlt hat, abfiltriert, mit 
Silbernitratlésung von genannter Stirke bis zu Farblosigkeit des Fil- 
trates, und dann mit Weingeist silberfrei gewaschen, so lassen sich 
0.15 g Silberdiamminkobaltnitrit gewinnen. Versetzt man dagegen die 


' Diese Zeitschr. 5, 148—196. 
2 Le. S. 194. 
Z. anorg. Chem. VII. 20 
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heifse Lésung des schwerléslichen Salzes in Wasser mit einer passenden 
Menge Silberlésung, lafst vollstindig erkalten und wischt den Nieder- 
schlag mit kaltem Wasser aus, so zeigt derselbe nicht nur unter dem 
Mikroskop die Nadeln des schwerléslichen Salzes, sondern er enthilt 
keine Spur Silber. Hier liegt somit ein frappantes Beispiel eines 
reciproken Prozesses vor, der sich bei dem synthetisch dargestellten 
Croceokobaltdiamminkobaltnitrit genau wiederfindet, und es kann hier- 
nach kaum zweifelhaft sein, dafs das schwerlisliche Salz in der 
That wesentlich Croceokobaltdiamminkobaltnitrit darstellt. 

Unter diesen Umstiinden wird es natiirlich weit rationeller sein, 
zur Darstellung des Chloronitrotetramminkobaltchlorides ein einfaches 
Croceosalz, z. B. das so leicht zugiingliche Sulfat, zu verwenden. 
In der That erhilt man so eine treffliche Ausbeute. 10 g Croceo- 
sulfat werden mit 100 ccm konz. Salzsiure in siedendem Wasser- 
bade bis zur lebhaften Gasentwickelung erhitzt, dann wird das 
Becherglas herausgenommen und etwa 24 Stunden stehen gelassen. 
Das gesuchte Salz hat sich dann als wenig voluminéser, braunroter 
Niederschlag abgesetzt. Die obenstehende Fliissigkeit wird dekantiert, 
das Salz mittels halbkonzentierter Salzsiure auf ein gehirtetes Filtrum 
gebracht, ein paar Mal mit halbkonzentrierter Salzsiure, dann mit 
Weingeist unter Saugen siurefrei gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Das lufttrockene Salz wird auf dem Filtrum. in lau- 
warmem Wasser, das wiederholt zuriickgegossen wird, gelést, und 
zu der Lisung etwa das doppelte Volum konz. Salzsiure gefiigt. 
Nach einigem Stehen in kaltem Wasser erfiillt sich die Fliissigkeit 
mit dem sehr voluminésen, wieder abgeschiedenen Salze in langen, 
sehr diinnen, briiunlichroten Nadeln. Dasselbe wird wie oben ab- 
filtriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute 8.1 g (Rechn. 9.14). 
Auch kalte konz. Salzsiure verwandelt im Verlaufe von 24 Stunden 
Croceosulfat in Chloronitrotetramminchlorid, ja selbst halbkonzen- 
trierte Salzsiiure wirkt ebenso, doch ist hier lingeres Stehenlassen nétig. 
Die Zusammensetzung ist die friiher angegebene: (NO,)CI.Co(NH,),.Cl. 
Jedoch werden schon in der kalt und frisch bereiteten Lésung beide 
Chloratome durch Silbernitrat sogleich gefallt. Ich vermutete daher,’ 
dafs das Salz sich beim Liésen unter Wasseraufnahme zu einem ent- 


sprechenden Roseosalz, NO,.Co“NHfy cp verinderte, und habe diese 
4/4° 


Auffassung bei niherer Untersuchung bestiitigt gefunden. Alle dar- 


1}. c. S. 194. 
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aus abgeleiteten Salze enthalten in der That ein Molekiil Wasser, 
dasselbe ist jedoch loser als gewéhnlich bei Roseosalzen gebunden 
und entweicht bisweilen schon neben Vitriolél. Die fiir wisserige 


Lésungen anzugebenden Reaktionen beziehen sich daher nicht auf 


das urspriingliche Salz, sondern auf das Aquotetramminxantho- 
kobaltchlorid, welches zu gewéhnlichem Xanthochlorid in dem- 
selben Verhiltnis steht wie das Aquotetramminchloropurpureochlorid 
(=Oktamminpurpureochlorid von Vortmann) zu dem gewdéhniichen 
Chloropurpureochlorid (siehe Niheres unten). 

Dais das eine Chloratom im wasserfreien Salze an dem Kobalt- 
atom gebunden ist, schliefse ich daraus, dafs das Salz, wie schon 
friiher' angefiihrt, auf gewéhnliche Weise mit konz. Schwefelsiiure 
und dann mit Salzsiure behandelt, Praseochlorid liefert; denn hier- 
aus folgt, dafs es die viergliedrige Ammoniakgruppe enthilt. Wenn 
es aber, wie auch die Croceosalze,? mit konz. Schwefelsiiure zuerst 
eine braun- bis blutrote und erst nach Stehen eine violette Lésung 


liefert, wird dieses wahrscheinlich von der voriibergehenden Bildung 


. ; : SO,H 
eines Sulfatonitrotetramminsalzes (NO,.Co.nHf ),.80,H oder dergl.) 


herrithren. Diese Auffassung wird dadurch bestiitigt, dafs Croceo- 
sulfat schon bei kurzem Stehen mit einem kalten Gemisch von 
gleichen Volumen konz. Schwefelsiiure und Wasser sich unter Ent- 
wickelung salpetriger Siure mit braunroter Farbe auflist, und dafs 
diese Liésung beim Zusatz von 4 Volumen kaltem Wasser und Ab- 
kithlen fast alles Kobalt in Gestalt von Aquotetramminxanthosulfat 


=NO.Co’ oe ‘SO, in rhombischen Tafeln von 62° (vergl. 8.297) 
(NH;),° 


abscheidet. Schon durch gewéhnliche verdiinnte Schwefelsiure wird 
das Croceosulfat, bei langerem (mehrwéchentlichem) Stehen unter der- 
selben, allmahlich in sein gleiches Gewicht (Rechn. 1.075 g) Aquo- 
tetramminxanthosulfat in schén glanzenden, millimeterbreiten Kry- 
stalltafeln umgebildet. 

Obwohl es nach obigem zweifellos erscheint, dafs das eine 
Chloratom im wasserfreien Chloronitrochlorid an dem Kobaltatom 
gebunden ist, so zeigt dieses Chloratom doch andere Eigenschaften 
als sonst das Purpureochlor. Nicht nur wird es, wie oben erértert, 
in wisseriger, kalt und frisch bereiteter Lésung des Salzes durch 
Silbernitrat abgeschieden, sondern es fungiert als lon auch bei 


1}. -c. S. 195. 21. ¢. S. 165. 
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giinzlichem Abschlufs von Wasser. In der That, wird das trockene 
Salz in einer wohlverschlossenen Flasche mit einer kalt gesiittigten 
Lésung von Silbernitrat in absolutem Alkohol,! unter hiufigem 
Schiitteln, im Finstern einige Tage hingestellt, so verwandelt das 
Salz sich in ein Gemenge von einem entsprechenden Nitratonitro- 
tetramminnitrat und von Chlorsilber. Denn wird das Gemenge bis zum 
Aufhéren der Silberreaktion im Filtrat mit absolutem Alkohol und 
dann mit Wasser ausgezogen, so bleibt Chlorsilber auf dem Filtrum, 
und das braungelbe wisserige Filtrat enthalt nur Spuren von Chlor, 
héchst wahrscheinlich von einer geringen Menge nicht zersetzten 
Salzes herriihrend. 


Von 0.4949 g wasserfreiem Chlorid wurden so erhalten: aus dem Nieder- 
schlag 0.5676 AgCl = 28.37 °/, Cl, aus dem Waschwasser 0.0129 AgCl =0.64°/, Cl, 
zusammen 29.01 °), Cl (das Salz hilt 29.10 °/,). 

Daraus scheint mir zu folgen, dafs das eine Chloratom in der 
That an eine besondere Valenz des Kobaltatoms gebunden, sein 
mulfs, genau wie die eine Nitrogruppe der Croceosalze. Denn in 
den Praseosalzen wirkt keines der zwei an Kobalt gebundenen Chlor- 
atome als lon.’ 


Aquotetramminxanthokobaltchlorid, NO,.Corwety “OP 
wird leicht aus dem wasserfreien Salze erhalten. Wird 1 Teil des 
letzteren unter Erwiirmen in 12 Teilen Wasser und einigen Tropfen 
Essigsiure gelést, und die klare Lésung neben Vitriol6l zum Kry- 
stallisieren hingestellt, so scheiden sich blanke, rote Krystalltafeln 
in reichlicher Menge ab, die nach Abtropfen und Pressen sogleich 
rein sind und das wasserhaltige Salz darstellen. Sie leiten sich von 
einer rhombischen Tafel von etwa 59° ab. Das Salz lost sich in 
kaltem Wasser schwer, in heifsem leicht. Nach Abkihlen scheidet 
letztere Liésung auf Zusatz von 2 Vol. konz. Salzsiure bald und 
fast ganz vollstiindig die briunlichroten Nadeln des wasserfreien 
Salzes ab. Das gewiisserte Salz verliert in lufttrockenem Zustande 
alles Wasser neben Vitriolél; schon nach wenigen Stunden erscheint 
es dabei deutlich verwittert. 


0.5055 g (welche an der Luft wiihrend 24 Stunden nichts verloren hatten) 
verloren neben Vitriolél, anfangs schnell, schliefslich sehr langsam 0.0343 g Wasser 
=6.79°), (Rechn. 6.87) und dann in 12 Stunden bei 90° nur Spuren. 


' Dieselbe hilt in 100 cem etwa 2.5g AgNO,. 
* Vergl. besonders Journ. pr. Chem. |2| 39, 15 ff. 
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Die kalt gesittigte Lésung (1 Teil wasserfreies Salz bedarf zur 
Lésung etwa 62 Teile Wasser von gewéhnlicher Temperatur) zeigt 
gegen Reagentien folgendes Verhalten: 

2 Vol. konz. Salzsiure scheiden beim Abkiihlen mit kaltem 
Wasser das wasserfreie Salz in diinnen, briiunlichen Nadeln ab. Ge- 
wohnlich erstarrt das Ganze. 

2 Vol. destillierte Bromwasserstoffsiure fallen beim Stehen 
fast volistiindig. Der Niederschlag ist rotbraun, zeigt unter dem 
Mikroskop ziemlich grofse, rhombische, schwach dichroitische Tafeln 
und besteht aus dem Aquotetramminbromid (s. u.). 

Verdiinnte Salpetersiure fillt beim Stehen fast vollstindig 
einen braungelben Niederschlag von anscheinend regelmiilsigen 
Oktaédern (s. u.). 

Verdiinnte Schwefelsiure oder Ammoniumsulfat(1:5) fallt 
fast vollstiindig einen braungelben Niederschlag von mikroskopischen, 
gewohnlich nicht gut ausgebildeten rhombischen Tafeln (s. u.). 

Quecksilberchlorid scheidet (wenigstens im Lichte) bald 
Kalomel ab. 

Natriumgoldchlorid fallt bald, besonders beim Umriihren, 
dunkelzinnoberroten Niederschlag von kurzen, flachen, schief ab- 
geschnittenen rhomboéderihnlichen Prismen (s. u.). 

Natriumplatinchlorid scheidet erst bei lingerem Stehen und 
hichst unvollstindig schlecht ausgebildete Aggregate gezahnter 
Nadeln ab. 

Wasserstoffplatinchlorid fallt nicht. Auf Zusatz von 
‘/, Vol. Weingeist erstarrt das Ganze zu einem Brei chamoisgelber 
feiner Nadeln. 

Kaliumplatinchlorir fallt beim Umriihren bald dunkelrote, 
unter dem Mikroskop wohl ausgebildete, lange, gewéhnlich gerade ab- 
geschnittene Prismen. 

Kaliumchromat giebt beim Schiitteln einen orangegelben glin- 
zenden Niederschlag, der unter dem Mikroskop dhnliche Blittchen 
wie das Sulfat zeigt, jedoch mit kleinen und gewéhnlich mit ab- 
gerundeten Seiten. In 24 Stunden verindert er sich unter der 
Fliissigkeit in einen weit weniger voluminésen, dunkelroten Nieder- 
schlag von rektanguliren Tafeln mit abgeschnittenen Ecken. 

Kaliumdichromat liefert beim kurzen Stehen einen chrom- 
siureroten krystallinischen Niederschlag. Unter dem Mikroskop 
zeigt derselbe keilférmige, asymmetrisch ausgebildete Nadeln, hiufig 
mit abgerundeten Seiten. 
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Natriumdithionat giebt beim Umriihren ziemlich schnell einen 
voluminésen, gelbbraunen Niederschlag, welcher unter dem Mikroskop 
bald gerade abgeschnittene, bald durch ein Doma beendigte Prismen 
zeigt. Dieselben treten in allen Gradationen von fast quadrati- 
schen Tafeln bis langen, ganz diinnen Nadeln auf. Beim Stehen 
ist die Fallung annihernd vollstindig. 


Kaliumbijodid fallt braun. Unter dem Mikroskop zeigt der 
Niederschlag gezahnte, oftmals farrenkrautihnlich verwachsene, di- 
chroitische Nadeln. 


Ammoniumdiamminkobaltnitrit (1:25) liefert sofort einen 
orangeroten krystallinischen Niederschlag von mikroskopischen Tafeln 
von etwa 82°, welche oftmals jedoch zu gezahnten Nadeln und dhn- 
lichem verwachsen sind (s. u.). 


Ammoniumoxalat fallt sehr bald vollstiindig. Der Nieder- 
schlag ist briiunlichrot, pulverig und zeigt unter dem Mikroskop 
vielerlei Aggregate sehr kleiner, anscheinend quadratischer Tafeln. 


Ferrocyankalium triibt sogleich graubraun. Beim Stehen 
setzt sich ein reichlicher amorpher Niederschlag von derselben 
Farbe ab. 


Gewoéhnliches Natriumphosphat, Natriumpyrophosphat und Fluor- 
siliciumwasserstofisiure sind ohne faillende Wirkung. 


Wird das wasserfreie Chlorid mit frisch gefalltem Silberoxyd 
geschiittelt, so liefert es ein intensiv gelbbraunes Filtrat, das stark 
alkalisch reagiert, schon in der Kilte Ammoniak aus Ammoniak- 
salzen austreibt, und welches, mit Salzsiure iibersittigt und dann 
mit 2 Vol. konz. Salzsiure versetzt, beim Abkihlen das wasserfreie 
Chlorid in gewéhnlicher Gestalt fast vollstindig abscheidet. Die 
alkalische Fliissigkeit halt daher zweifellos das Aquotetrammin- 
xanthokobalthydrat. Das Chlorid lafst sich mit Ammoniak er- 
hitzen ohne tiefer gehende Verinderung (vergl. S. 296). Wird die 
abgekiihlte Fliissigkeit, nach Ubersittigung mit Salzsiiure, mit 2 Vol. 
konz. Salzsiiure vermischt, so scheidet sich bald das wasserfreie 
Chlorid fast ganz vollstindig und in gewéhnlicher Gestalt ab. Er- 
hitzt man aber 1 g Chloronitrotetramminchlorid mit 2g Salmiak, 
15 ccm Wasser und etwas Ammoniak, so wird das Salz vollstindig 
in gewohnliches Xanthochlorid umgebildet, indem es 1 Mol. Wasser 
mit 1 Mol. Ammoniak vertauscht, genau wie ich das Aquotetrammin- 
chloropurpureochlorid in gew6hnliches Chloropurpureochlorid umbilden 
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konnte.!. Das Xanthochlorid scheidet sich schon beim Erkalten teil- 
weise, und beim Zusatz von Salzsiiure fast vollstindig ab. Aus 1 ¢ 
Chloronitrochlorid lassen sich unschwer 0.9 g Xanthochlorid erhalten 
(Rechn. 1.07). Auf diese Weise lassen sich somit Croceosalze glatt 
in Xanthosalze umbilden, was sonst nicht der Fall ist. Auch in 
Croceosalz lifst sich das Chloronitrotetramminchlorid leicht und fast 
quantitativ umbilden. Wird 1 g des Salzes mit 1 g Natriumnitrit 
und 10 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Sal- 
petersiure erhitzt uud dann anfangs wenig, und wenn das Aut- 
brausen von salpetriger Siure aufhért, etwa 10 ccm verdiinnte Sal- 
petersiure hinzugefiigt, so scheidet sich sofort Croceonitrat in reich- 
licher Menge ab. Filtriert man nach 24 Stunden, wischt mit ver- 
diinnter Salpetersiure salzsiiurefrei und dann mit Weingeist unter 
Saugen sdurefrei, so erhilt man | g reines, lufttrockenes Croceonitrat 
(Rechn. 1.15). Sowohl das Xanthochlorid wie das Croceonitrat wurden 
durch ihre gewéhnlichen Reaktionen mit aller Schiirfe identifiziert. 

Man hat demnach folgende Ubergiinge, welche siimtlich fast 
quantitativ verlaufen: 


. .NH,.Cl . ihe 
NO,.CoNH)_ CI _» (NO,),.Co(NH,),.Cl —> 
Xanthochlorid. Croceochlorid.® 


(NO,),.Co.(NH,),.Cl 


NO,. . . OH,.Cl A’ Croceochlorid 
Cl ** Co.(NH,),-Cl —> NO,-Co: nH), Cl < _NH,.C! 


\ 
4NO,.Co’ (NH, ),.Cl 
Chloronitro- Aquotetrammin- Xanthochlorid. 
tetramminchlorid. xanthochlorid. 
.OH,.0H 


Basisches Chlorid, NO,.Co. (NH.),.Cr 


Stellt man 2g des wasserfreien Chlorids mit 20 ccm verdiinntem 
Ammoniak in einem verschlossenen Glase hin, so verwandeln die 
diinnen Nadeln sich wihrend einiger Stunden in tiefzinnoberrote 
Krystalle, welche, mit wenig kaltem Wasser, dann mit Weingeist 
gewaschen und an der Luft getrocknet, das basische Aquotetrammin- 
xanthochlorid darstellen. Unter dem Mikroskop zeigen sie sich als 
kurze, rhombische Prismen, bald gerade abgeschnitten, bald durch 
ein Doma beendigt, aber selten gut ausgebildet. Neben Vitrioli! 


1 Journ. pr. Chem. |2\ 42, 220. 
* Diese Zeitschr. 5, 166 oben. 
8 Diese Zeitschr. 5, 160. 
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verliert das lufttrockene Salz nur schwache Spuren. Aber nach- 
stehende Chlorbestimmung, welche Herr Kand. 8S. P. L. SORENsEN die 
Giite hatte auszufiihren, zeigt sowohl, dafs ein basisches Chlorid 
vorliegt, als auch dafs dasselbe 1 Mol. Wasser enthilt. 


0.8024 g ergaben nach dem Kochen mit Natron ete. 0.4824 g¢ AgCl. 


Rechnung: Gefunden: 
_ « «eee 14.58 14.87 

Das Salz list sich ziemlich leicht in Wasser mit intensiv gelb- 
roter Farbe und alkalischer Reaktion. Weingeist scheidet es aus 
der wiisserigen Liésung vollstindig in schén roten, kleinen, scharf 
begrenzten Krystalle ab. Aus Silbernitrat fallt die Lésung ein Ge- 
menge von Chlorsilber und Silberoxyd. Mit Salzsiiure schwach iiber- 
siittigt und dann mit 2 Vol. konz. Salzsiure versetzt, scheidet die 
Lésung beim Abkiihlen bald das wasserfreie Chlorid in gewéhnlicher 
Gestalt fast vollstiindig ab. Die Bildung dieses basischen Salzes 
beweist, dafs die zwei Chloratome im Aquotetramminxanthokobalt- 
chlorid, obwohl sie sich gegen Silbernitrat gleich verhalten, doch in 
ganz verschiedener Weise gebunden sind, und zwar, dafs das eine 
an der Ammoniakkette, das andere an dem zweiwertigen Radikal 
OH, gebunden ist, denn nur im letzteren Falle kénnen sich, wie 
viele friihere Erfahrungen gelehrt haben, durch Einwirkung von 
Ammoniak basische Salze bilden. 


Von sonstigen Aquotetramminxanthokobaltsalzen habe ich die 
folgenden etwas genauer untersucht. 


-OH,.B 
Bromid. NO,.Co\Ni}) Br 


1g wasserfreies Chlorid, in 65ccm kaltem Wasser gelést, wird 
mit dem gleichem Vol. destillierter Bromwasserstoffsiure versetzt. 
Der Niederschlag erscheint schnell, und die Fallung ist nach 24 Stun- 
den ann&hernd vollstindig. Mit halbkonzentrierter Bromwasser- 
stoffsiure, dann mit Weingeist siurefrei gewaschen und an der Luft 
getrocknet, wog das Salz 1.35 g (Rechn. 1.44). Dunkel zinnoberrot. 
Uber die Form s. 8, 293. Verliert neben Vitriolél sehr langsam 
(etwa 0.4°/, in 24 Stunden), bei 90° in wenigen Stunden 1 Mol. 
Wasser. 


0.4417 g (lufttrocken) verloren in 3 Stunden bei 90° 0.0246 g und dann in 
24 Stunden kaum mehr. Nach dem Kochen mit Natron etc. wurden 0.4712 g 
AgBr erhalten, welche 0.3620 g AgCl ergaben und somit chlorfrei waren. 


rn rn —" aA “a a 
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0.4324 g (dergl.) verloren neben Vitriolél 0.0222 g und lieferten 0.1860 ¢ 
CoSQ,. 


Rechnung: Gefunden : 
Gey « 16.81 — 16.76 
2Br . . 160 45.58 45.49 ~~ 
H,O. . 18 5.13 5.57 5.18 
; , -OH,.NO, 
Nitrat. NO,.Co (NH, * No, 


Aus 1g wasserfreiem Chlorid wurden wie bei dem Bromid, nur 
unter Anwendung von 70 ccm verdiinnter Salpetersiiure, 1.0 g luft- 
trocknes Nitrat (Rechn. 1.29) erhalten. Braungelbe, scharf aus- 
gebildete, mikroskopische, anscheinend regelmiilsige Oktaéder. Ziem- 
lich schwer in kaltem Wasser mit braungelber Farbe léslich. Die 
Lésung giebt mit Ammoniumoxalat fast sogleich, mit Ammonium- 
sulfat nach einigem Stehen die gewéhnlichen Reaktionen. Das luft- 
trockene Nitrat verliert in 24 Stunden nichts neben Vitriolél, aber in 
einigen Stunden bei 100° 5.92°/, (Rechn. fiir 1H,O=5.72) und hat 
dabei anscheinend keine tiefere Zersetzung eclitten aber nach 
24stiindigem Verweilen bei 100° ist es deutlich zersetzt und zeigt 
erheblichen Gewichtsverlust (16.8 °/,); nach mehrtigigem Stehen bei 
100° wird es ganz schwarz. 


0.4220 g (neben Vitriolél getrocknet) lieferten 0.2063 g CoSQ,. 
0.4141 g (dergl.) verbrauchten nach dem Kochen mit Natron ete.’ 11.50 cem 
einer Chamiileonlésung, deren 100 com =0.436525 g N,O, waren. 


Rechnung: Gefunden: 
Co ... 59 18.73 18.63 
1/.N,0O,. . 38 12.07 12.1 


OH, . 
Sulfat. NO,.Co nae), 80 


1 g Chlorid, in 65 ccm kaltem Wasser gelist, wird durch 10 ccm 
verdiinnte Schwefelsiiure sehr bald gefillt; nach 24 Stunden ist die 
Fallung annahernd vollstiindig. Ausbeute 1.0 g (Rechn. 1.18). 
Braungelb, glinzeud krystallinisch; unter dem Mikroskop am haufigsten 
rhomboidale Tafeln von etwa 62°. Verliert nur Spuren hygroskopi- 
schen Wassers in 24 Stunden neben Vitriolél oder bei 90°. Sehr 
schwer in kaltem Wasser léslich. 


0.4491 g (neben Vitriolél getrocknet) ergaben nach dem Kochen mit Na- 
tron ete. 0.2451 g CoSO, und verbrauchten 13.8 cem einer Chamileonlésung, 
deren 100 cem= 0.48106 g N,O, waren. 


. Vergl. Diese Zeitschr. 5, 161. 














298 


Rechnung: Gefunden: 
Gee asin (ec ae 20.56 20.77 
NO, . . 38 13.24 13.3 
ee 27.87 27.98 


Piatinchlortrdoppeleals. NO,.CoLNF?) Cr PtCl,. 


Aus 1 g Chlorid, in 65 ccm kaltem Wasser gelést, scheiden 
15 ccm Kaliumplatinchloriirlésung (1:10) beim Umrihren bald rote 
Krystalle ab, die sich unter dem Mikroskop als wohl ausgebildete, 
ziemlich lange, gewéhnlich gerade abgeschnittene Nadeln zeigen. 
Nach 24 Stunden wird filtriert und mit kaltem Wasser, worin das 
Salz jedoch nicht unléslich ist, schliefslich mit Weingeist von 95° Tr., 
der nicht list, gewaschen. Ausbeute 1.55 g (Rechn. 2.16). Verliert 
neben Vitriolél nur schwache Spuren. 

0.4257 g (neben Vitriolél getrocknet) lieferten nach dem Schmelzen mit 
Soda ete. 0.4604 g AgCl und 0.2207 g Pt+Co,0, (=51.84°/,; Rechn. 51.74°/,). 
Hieraus wurden 0.2822 g Pt+CoSO, erhalten (= 66.29°/,; Rechn. 66.29°/,), worin 
0.1570 g Pt gefunden wurden. 


Rechnung: Gefunden: 
Gey ues OO 11.17 11.19 
Pee .6>~ cae 36.93 36.88 
4Cl.. . 142 26.89 26.75 


Goldch loriddoppelsalz. NO,.Co{N Ff) Cr AuCl,. 


Wie das Platinchloriirdoppelsalz erhalten, nur mit Anwendung von 
18ccm Natriumgoldchloridlésung, von welcher 1 com = 0.050 g Gold war. 
Beim Umriihren scheidet das Salz sich in dunkelroten Krystallen ab, 
die in Wasser jedoch keineswegs unléslich sind, ja sich sogar etwas 
in Weingeist von 95° Tr. auflésen. Ausbeute an lufttrockenem Salze 
aus 1g Chlorid 1.75g (Rechn. 2.32). Unter dem Mikroskop zeigt 
es wohl ausgebildete, kurze, schief abgeschnittene, nicht selten 
rhomboéderiahnliche Prismen. Verliert nichts neben Vitrioldl. 

Man konnte erwarten, dafs das Salz 2AuCl, enthalten sollte, 
jedoch halt auch Xanthokobaltgoldchlorid nur 1AuCl, auf 1 At. Co. 

0.4231 g (neben Vitriolél getrocknet) lieferten nach dem Auflésen in 
heifsem schwefelsauren Wasser mit schwefliger Séiure 0.1448 g Au. Aus dem 
Filtrate wurden 0.5401 g AgCl erhalten. 

Rechnung: Gefunden: 


See 84.84 84.98 
Boe... & o? SIGS 31.39 31.60 


Fy 
nit 
Sal 
de: 
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e . . . .OH., . 7 ’ T 5 | 
Diamminkobaltnitrit. NO,.Co! nef y L0NO,),-(N H,),-Co.(NO,), },. 


Wird aus der kalt gesittigten Chloridlésung mittels einer vier- 
prozentigen Lésung von Ammoniumdiamminkobaltnitrit fast sogleich 
abgeschieden, doch wird die Fiallung nach 24stiindigem Stehen voll- 
stindiger. Indessen wird bei weitem nicht die theoretische Aus- 
beute erhalten, weil das Salz in kaltem Wasser keineswegs unlislich 
ist. Aus 1 g Chlorid wurden etwa 2 g Doppelsalz erhalten (Rechn 
3.05). Orangerot. Gestalt s. S. 294. Das lufttrockene Salz verliert 
nichts neben Vitriolél. 


0.4185 g verbrauchten nach dem Kochen mit Natron ete. 43.4 cem einer 
Chamiileonlésung, deren 100 com = 0.436525 g N,O, waren, und lieferten 0.1880 ¢ 
Co,0,. 


Rechnung: Gefunden: 
Se. 6; «177 23.76 24.15 
4"/.N,0O, . 842 45.91 45.3 
OH 
xalat. NO,.Co',72, ° 
0 0,.Co' nef ) (C10, 


Wird fast vollstiindig abgeschieden als feines, orangerotes 
Krystallpulver beim Vermischen der kalt gesiittigten Chloridlésung 
mit Ammoniumoxalatlésung. Mit kaltem Wasser, schliefslich mit 
Weingeist zu waschen und an der Luft zu trocknen. 1g wasser- 
freies Chlorid liefert unschwer 1.05 g Oxalat (Rechn. 1.14). Verliert 
nichts in 24 Stunden neben Vitrioldl. 

0.4321 g ergaben nach dem Kochen mit Natron ete. 0.2437 g CoSO, und 


verbrauchten 27.2 ccm Chamiileonlésung, deren 100 com =0.1815 g disponiblem 
Sauerstoff waren. 


Rechnung: Gefunden: 
OS ahi. 1 8 21.15 21.42 
C,0, + '/,N,0, 110 39.43 39.3 


Zur Darstellung 
und Konstitution der Dinitrotriamminkobaltsalze. 


In meiner letzten Mitteilung habe ich gezeigt, dass zwischei 
Fr. Rosrs Dichrokobaltchlorid, einem neuen roten Triamminkobalt- 
nitrat und Expmanns Triamminkobaltnitrit ein naher genetischer Zu- 
sammenhang besteht. Ich meinte sogar, die gegenseitige Stellung 
der Ammoniakgruppen in diesen Verbindungen angeben zu kénnen, 








300 


.OH,.Cl 
und stellte z. B. fiir Dichrochlorid die rationelle Formel Co.a.Ct : 
.a.a.Cl 


.NO 
fir das Triaminnitrit die Formel Co.a.NO, (a=NH,) als die wahr- 
a.a.NO, 


scheinlichsten auf; die erste hauptsichlich, weil alle drei Chloratome 
des Dichrochlorids schon in der kalt und frisch bereiteten Lésung 
durch Silbernitrat sofort abgeschieden wurden, die letzte haupt- 
siichlich, weil das Triamminnitrit sich, obwohl nicht eben leicht, in 
Xanthochlorid umbilden liefs. Das erste Argument hat indessen 
erheblich an Gewicht verloren, seitdem es sich gezeigt hat, dafs 
das Chlornitrotetramminkobaltchlorid ein Chloratom enthialt, welches, 
obwohl an Kobalt gebunden, doch sowohl durch wisserige wie durch 
absolutalkoholische Lésung von Silbernitrat gefallt wird. Und in-Be- 
zug auf den Ubergang des Triamminnitrites in Xanthochlorid werden 
unten Thatsachen angefiihrt, welche zeigen, dafs dieser Prozefs in 
zwei Phasen verliuft, wodurch eine ganz andere Deutung jener Um- 
bildung geboten wird. Wiahrend ich friher aus dem Ubergang in 
Xanthosalz schlofs, dafs die eine Nitrogruppe des Triammuinnitrits 
stiirker, oder richtiger in einer fiir Doppelzersetzung weniger zu- 
ginglichen Weise, gebunden war als die zwei anderen — und unter 
dieser Voraussetzung ist allerdings nur die oben angefiihrte Forme! 
wahrscheinlich — so haben neuere Versuche mir gelehrt, dafs das 
Triamminnitrit im Gegenteil eine Nitrogruppe enthialt, die der Doppel- 
zersetzung leichter zuginglich ist als die beiden anderen, dass mit 
anderen Worten dieses Salz das Nitrit einer Reihe Dinitrotriammin- 
kobaltsalze darstellt, welches durch einfache Doppelzersetzung aus 
dem Chlorid, dem Bromid, dem Sulfat, dem Nitrat, dem Chloro- 
platinit derselben Reihe entsteht und nur dadurch ein eigentiimliches 
Verhalten gegen Reagentien zeigt, dafs es eines der schwerléslichsten 
dieser im ganzen leichtléslichen Reihe von Salzen ist. Auch dieses 
iiefse sich indessen noch mit meiner oben angefiihrten Konstitutions- 
formel des Triamminnitrites vereinigen, wenn man bedenkt, wie 
hiufig zwei mit einander verbundene Nitrogruppen wie ein einheit- 
liches Ganze wirken, und wenn man das ganz ahnliche Verhalten 
der Pentamminsulfato- und Pentamminkarbonatosalze beriicksichtigt. 
Indessen wird im folgenden nachgewiesen werden, dafs die Dinitro- 
triamminsalze ganz leicht Ammoniak aufnehmen und dadurch quanti- 
tativ in Flavokobaltsalze tibergehen, und da die letzteren zweifellos 





SsS- fb DD pea 








301 


NO 
. . , 2 on . . 
die Konstitution Co.NO, haben, so kénnen die ersteren nicht 
rw © 


.NO 
Co.a.NO > konstituiert sein, sie miissen eine dreigliederige Ammoniak- 
a.aX 
.NO, 
gruppe enthalten, das Nitrit mufs somit Co.NO, sein und sein 
aa.aNQO, 
Ubergang in Xanthochlorid durch Flavochlorid als Zwischenglied 
stattfinden. 


Inzwischen haben WERNER und Mioxatt! eine sehr interessante 
Untersuchung iiber die Leitungsfihigkeit einiger Metallammoniak- 
salze veréffentlicht, welche von einer ganz neuen Seite die von mir 
entwickelte Auffassung iiber die Konstitution der Luteo-, der Penta- 
und Tetramminroseo-, der Penta- und Tetramminpurpureosalze sowie 
meine Nachweisung des leichten Uberganges mancher Purpureosalze 
in Roseosalze vollstindig bestitigen. Besonders verleihen sie auch 
meiner Anschauung tiber die Substitution von NH, mit OH, eine 
neue und gewichtige Stiitze. Nur das Triamminkobaltnitrit von ERp- 
MANN hat ihnen Resultate geliefert, welche nicht wohl mit dem im 
folgenden anzufiihrenden chemischen Verhalten dieser Verbindung 
iibereinstimmen. Hierzu mufs doch bemerkt werden, dals die von 
Werner und Mronati untersuchte Probe dieses nach ERpMANNs 
Angabe dargestellten Salzes nicht identifiziert worden ist, was tiber- 
haupt vor meiner Untersuchung desselben nicht médglich war, — dals 
WerveEr und Mioxatr sich nur durch eine Kobaltbestimmung in Bezug 
auf die Zusammensetzung desselben vergewissert haben, — dals dies 
aber bei weitem nicht hinreicht, das Salz zu identifizieren, weil acht 
andere Salze, wie ich spiter darlegte, dieselbe empirische Formel 
haben, und weil diese simtlich Doppelsalze sind, welche vielleicht 
eben als solche eine minimale Leitfihigkeit besitzen werden, — dals 
Gipps und ich selber bei meinen vielfachen Versuchen, nach Erp- 
MANNS Verfahren das Salz darzustellen, nur wenig oder nichts davon 
erhalten konnten; schliefslich dafs ich nicht bezweifle, dass das Salz 
in der von Werner und Mionatr beschriebenen Gestalt unter Um- 
stinden auftreten kann, dafs ich es jedoch niemals in dieser Form 
erhalten habe. Ich ersuche deshalb die genannten Herren, eine 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 1. 
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Probe ihres Triamminkobaltnitrites auf die von mir! angegebene Weise 
in Dichrokobaltchlorid tiberzufiihren. 1g des Nitrites soll 0.7 bis 
0.75 g reines Dichrochlorid liefern. Bevor ein solcher Beweis fiir die 
Identitit des von Werner und Mroxnatr untersuchten Salzes mit 
dem von Gress und mir untersuchten vorliegt, lassen sich tiberhaupt 
keine Schlufsfolgerungen aus ihren Messungen der Leitfihigkeit des 
Salzes ziehen. 

Wie es sich nun hiermit verhalten mag, wird im folgenden nachge- 
wiesen werden, dafs nimlich Dinitrotriamminsalze von der Art, welche 
WerRNER von meiner Theorie forderte,? und deren Existenzunfihig- 
keit ihm ein gewichtiges Argument fiir die Unzulafslichkeit meiner 
Theorie war, wirklich existieren, und dafs sie, wie ich vorauszusagen 
wagte,® einen wesentlich verschiedenen Charakter von denen zeigen, 
welche die viergliederige Ammoniakgruppe enthalten. 


Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung dieser Salzreihe ist das 
Dinitrotriamminkobaltnitrit, (NO,),.Co.NH,.NH,.NH,.NO,, 


welches ich in meinem letzten Aufsatze als Triamminnitrit beschrieb 
und iiber dessen Identitit mit dem Salze von Grers* sicherlich kein 
Zweifel obwalten kann, wogegen es vorliufig zweifelhaft bleibt, ob 
dasselbe mit ErpManns Triamminnitrit identisch ist. Zur Darstellung 
desselben habe ich wesentlich das friher angegebene® Verfahren 
angewandt, niimlich Oxydation eines ammoniakalischen Gemenges 
von Kobaltchlorid, Natriumnitrit und Salmiak. Wie ich schon a. a. O. 
hervorgehoben habe, ist die Ammoniakmenge hier von ausnehmender 
Wichtigkeit.° Uberhaupt diirfte es selten sein, dafs derselbe Prozefs 
unter wenig abgeiinderten Bedingungen so verschieden verliuft wie 
hier. Ich habe ihn daher etwas genauer untersucht, indem ich immer 
so verfuhr, dafs 20 g Salmiak und 27 g krystallisiertes (etwa 95°/,iges) 
Natriumnitrit zusammen in 150ccm kaltem Wasser gelést wurden. 
Dazu wurden variierende Mengen 20°/,iger Ammoniakfliissigkeit 
gefiigt und zuletzt eine Lésung von 10g Kobaltkarbonat in der eben 


Diese Zettschr. 5, 193. 

Diese Zeitschr. 3, 273. Zeitschr. phys. Chem. 12, 39. 

Diese Zeitschr. 5, 149. 

Proceed. Amer. Acad. (1873) 10, 14. 

Diese Zeitschr. 6, 192. 

Um so mehr mufs ich bedauern, dafs sich eben in der Beziehung a. a. O. 
ein paar Fehler (wahrscheinlich Schreibfehler) eingeschlichen haben. S. 192 
Zeile 4 soll 10 cem 20°),iges Ammoniak statt 5, Zeile 10 soll 20 statt 10 stehen. 
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nétigen Menge siedender verdiinnter Salzsiure. Letztere Lésung 
wurde immer von einem geringen Uberschuls an Kobaltkarbonat ab- 
filtriert und, nach dem Erkalten, mit Wasser auf 50ccm aufgefiillt. 
Dann wurde ein ziemlich rascher Luftstrom durch das Gemisch 
etwa vier Stunden lang gesogen, wenn anderes nicht ausdriicklich 
angegeben. Hier spielen sich nun je nach der Ammoniakmenge fol- 
gende Reaktionen ab: 


I. CoCl, +5NH,NO, + HNO, +'/,0= 
2NH,Cl +'/,H,O + Co NO,).(NH,), 
Ammoniumkobaltidnitrit. 
II. CoCl, +4NH,NO, + NH, +?/,0= 
2NH,Cl +'/,H,O +(NO,),.Co0.(N Hy y.( NOg)g. NH, 
Ammoniumdiamminkobaltnitrit. 
III. CoCl, +3NH,NO, +2NH, +'/,0= 
2NH,Cl+'/,H,O +(NO,),.Co(NH,),.NO, 
3 Dinitrotriamminkobaltnitrit. 
IV. CoCl, +2NH,NO, +3NH, +'/),0= 
NH,Cl+?/,H,O +(NO,),.Co.(NH, },.C1 
Croceokobaltchlorid. 


V. CoCl, + NH,NO, +4NH, +'/,0="),H,O +(NO.,).Co.(NH,),.C1 
Xanthokobaltchlorid. 
VI. 2CoCl, +6NH,NO,+4NH, +0= 
4NH,Cl+H,0 +(NO,),(NH,),.(NO,),.(NH,),.Co.(NO,), 


Croceodiamminkobaltnitrit. 


Die Reaktion VI. ist nur eine Kombination von II. und IV. 
Hinzu kommt noch eine siebente, die sich bei sehr iiberschiissigem 
Ammoniak vollzieht, indem sich eine mit sehr dunkelbrauner, fast 
schwarzer Farbe leicht lésliche Verbindung bildet, welche ich nicht 
isolieren konnte, als deren Zersetzungsprodukt aber wieder Triammin- 
nitrit in reichlicher Menge auftritt. 

Allerdings verliuft keine der angegebenen Reaktionen rein; 
jedoch lassen sich unschwer bei zweckmilfsiger Variation der Ammo- 
niakmenge das eine oder das andere obiger Reaktionsprodukte in 
weit tiberwiegender Menge erhalten. Weniger als 5 Mol. NH,NO, 
auf 1 Atom Co (was den oben angegebenen Gewichtsmengen an- 
nihernd entspricht) lassen sich mit Vorteil nicht verwenden: ent- 
weder erhilt man ein komplizierteres Gemenge von Reaktionspro- 
dukten, oder es scheidet sich (schon bei 3 Mol. NH,NO, auf 
1 Co). eine grofse Menge des Kobaltes als griines Oxyduloxyd- 
hydrat aus. 
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I. Die erste Reaktion geht, wie schon ErpMann’ nachwies, in 
stark essigsaurer Lésung vor sich. 

Il. Die zweite findet nach Erpmann? in neutraler Lésung statt. 
Indessen geht der Prozefs, wie ich spiiter* nachwies, auch in schwach 
essigsaurer Liésung nach dieser Gleichung vor sich, obwohl sich in 
beiden Fillen gleichzeitig immer etwas Ammoniumkobaltidnitrit 
bildet. Die Bildung dieses unléslichen, pulverigen Nebenproduktes 
wird jedoch fast vollstiindig vorgebeugt, wenn man, statt die Lésung 
schwach essigsauer oder neutral zu verwenden, zu obigem Gemenge 
von Salmiak und Natriumnitrit 5cem 20°/,ige Ammoniakflissigkeit 
figt. Saugt man wihrend einer halben Stunde* ziemlich rasch Luft 
durch die Fliissigkeit und stellt sie dann in offener Schale zum Ver- 
dunsten im Zuge hin, so scheidet sich schon im Verlauf von zwilf 
Stunden eine reichliche Menge brauner Krystalle ab, deren Menge 
bei weiterem Verdunsten zunimmt. Sie bestehen aus Ammonium- 
diamminkobaltnitrit, welches in der salzreichen Mutterlauge fast un- 
léslich ist. Man wischt mit kaltem Wasser, bis die Chlorreaktion 
schwach wird, wobei sich noch nicht viel Diamminnitrit lést. Dann 
wird letzteres Salz mit lauwarmem Wasser ausgezogen, bis das Filtrat 
mit Silbernitrat nur noch einen geringen Niederschlag von Silber- 
diamminnitrit giebt, und es krystallisiert dann beim Verdunsten der 
verdiinnteren Lésung in gelinder Wirme und Stehenlassen der kon- 
zentrierten in der Kite, in schénen, grofsen, blanken Krystallen. 
Auf dem Filtrum bleibt ein wenig Dinitrotriamminnitrit, das in heifsem, 
schwach essigsaurem Wasser gelést wird und sich beim Stehen der 
Lésung in prachtvoll goldglinzenden rhombischen Tafeln ausscheidet. 
Hiervon wird jedoch nur etwa 1g erhalten. Dagegen erhielt ich 
in mehreren Versuchen 12—14 g Ammoniumdiamminnitrit. Mit 5 ccm 
Ammoniak und in dieser Weise ausgefihrt, ist der Prozefs 
daher zur Darstellung von Ammoniumdiamminkobaltnitrit 
sehr geeignet. Aus letzterem erhilt man leicht das entsprechende 
Kaliumsalz: List man 4g des Ammoniumsalzes unter Erwiirmen 
in 25eccm Wasser auf und versetzt mit 10ccm Kaliumacetatlésung 
(1:5), so scheiden sich bei ruhigem Erkalten bald grofse Krystalle 


' Journ. pr. Chem. (1866) 97, 404. 

* Journ. pr. Chem. (1866) 97, 410. 

* Diese Zeitschr. 5, 191. 

* Auch bei 8—4stiindigem Durchsaugen von Luft scheiden sich nur 
verhiltnismilsig wenig Krystalle ab, welche wesentlich aus Dinitrotriamminnitrit 
bestehen, aber doch auch Ammoniumdiamminnitrit enthalten. 
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des Kaliumsalzes ab. Nach 24 Stunden werden sie mit wenig kaltem 
Wasser, dann mit Weingeist gewaschen. So werden leicht 3.8 ¢ 
Kaliumsalz erhalten, und beim Verdunsten der Mutterlauge kénnen 
noch ein paar Decigramm gewonnen werden. 

, III. Wendet man dagegen 12 cem 20°/,ige Ammoniaktiliissig- 
keit an und saugt wiihrend drei Stunden Luft durch das Ge- 
menge, so scheidet sich ein reichlicher, briunlich gelber, krystallinischer 
Niederschlag ab. Wird derselbe abfiltriert und mit kaltem Wasser 
gewaschen, bis die Chlorreaktion des Filtrats nur schwach ist, so 
zeigt es sich, dafs hier gar kein Ammoniumdiamminkobaltnitrit 
gebildet worden ist. Die Krystalle bestehen fast ausschliefslich aus 
Dinitrotriamminnitrit, doch enthalten sie auch etwas Croceokobalt- 
diamminkobaltnitrit (nach VI. gebildet). Werden sie auf dem Filtrum 
in heifsem, schwach essigsaurem Wasser gelist, so bleibt das schwer- 
lésliche Croceosalz grifstenteils ungelést. Das heifse Filtrat scheidet 
bei 24-stiindigem Stehen das Dinitrotriamminnitrit in ziemlich grofsen 
braungelben Blittern ab, von welchen noch vorhandenes gelbes, 
fast pulveriges Croceosalz leicht abgeschlemmt werden kann. So 
werden 8—10 g fast ganz reines Triamminnitrit! erhalten und nur 
0,5—1,5 g Croceodiamminnitrit. Mit 12 ccm Ammoniak und in 
dieser Weise ausgefiihrt, eignet der Prozefs sich somit 
besonders zur Darstellung von Dinitrotriamminkobaltnitrit®. 





’ 1g desselben lieferte 0.7—0.75 g Dichrochlorid. 

? Wendet man nur 100 statt 150 cem Wasser an, so ist der Vorgang der- 
selbe; doch scheint etwas weniger Triamminnitrit und etwas mehr Croceodiammin- 
nitrit gebildet zu werden. Mit 4 Mol. NH,NO, (d. h. 16g Salmiak und 21.6 g 
Natriumnitrit) statt 5 (und mit 150 cem Wasser) erhilt man entschieden weniger 
Triamminnitrit (etwa 6 g) und mehr Croceodiamminnitrit (8 —4 g). Mit 3 Mol. 
NH,NO, (d. h. 12 g Salmiak und 16.2 g Natriumnitrit), somit der nach Glei- 
chung III berechneten Menge, entsteht bald ein griiner Niederschlag, dem sich 
jedoch bald kleine briiunlichgelbe Krystalle beimischen. Wird der Niederschlag 
nach dreistiindigem Durchsaugen von Luft abfiltriert und mit kaltem Wasser ge- 
waschen, so dauert es auffallend lange, bevor das Waschwasser chlorfrei wird. 
Der ausgewaschene Niederschlag, mit heifsem Wasser ausgezogen und in einige 
Cubikcentimeter Essigsiure hineinfiltriert, liefert eine gelbbraune Lisung, die beim 
Stehen ziemlich grofse Krystalle von Triamminnitrit liefert (etwa 3.5 g) nebst 
etwas Croceodiamminnitrit, das leicht fast vollstiindig abgeschlemmt werden kann. 
Wird in letztem Versuche die Salmiakmenge vermindert, so treten wieder ganz 
andere Verhiiltnisse ein. Nimmt man z. B. auf 10g Kobaltkarbonat (wie gewéhnlich 
in Salzsiiure gelést) 8g Salmiak, 16.2 g Natriumnitrit, 100 g Wasser und 12 cem 
20°/,iges Ammoniak, so bildet sich in offener Schale bald ein griiner Niederschlag, 
der sich jedoch bei 2—3 stiindigem Stehen in ein amorphes, chamoisrotes Salz, mit 

Z. anorg. Chem. VII. 91 
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Aber zu diesem Zwecke ist die Vorschrift genau zu befolgen. In 
einem Versuche, welcher mit der finffachen Menge angestellt 
wurde und wo wihrend etwa der fiinffachen Zeit (18 Stunden) Luft 
durch das Gemenge gesogen wurde, erhielt man allerdings eine 
sehr grofse Ausbeute an braunen Krystallen (etwa 75 g), dieselben 
bestanden aber fast ausschliefslich aus dem schwerléslichen Croceo- 
diamminnitrit und enthielten nur Spuren von dem isomeren Dinitro- 
triamminnitrit. 

IV. Wendet man 30 ccm 20°/,ige Ammoniakfliissigkeit an 
und saugt wihrend 4 Stunden Luft durch die Fliissigkeit, in der sich 
ein sehr reichlicher Niederschlag von briunlichgelben Krystallen 
bildet, so besteht derselbe hauptsichlich von Croceokobaltchlorid. 
Die dunkle, salzreiche Mutterlauge scheint fast kein Croceosalz zu 
enthalten. Nach dem Abfiltrieren wurde der Niederschlag mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat sogleich reichlich rot und 
krystallinisch durch Kaliumbijodid, und beim Umriihren gelb und 
krystallinisch durch Ammoniumsulfat (1:5) gefallt wurde. Xantho- 
salz schien hiew gar nicht, oder doch nur in sehr geringer Menge 
gebildet zu sein; denn auch die ersten Ausziige des einigermassen 
ausgewaschenen Salzes wurden durch Ammoniumoxalat gar nicht 
gefaillt. Der gewaschene Niederschlag lést sich ziemlich leicht in 
Wasser von 40°, und zwar wurde alles gleich leicht gelést, so dals 
hier weder Dinitrotriamminnitrit noch Croceodiamminnitrit vorhanden 
sein konnte. Bei Fiillung der Lésung mit Ammoniumsulfat wurde 
Croceosulfat sogieich und in reichlicher Menge abgeschieden. Das- 
selbe wurde nach 24 Stunden abfiltriert, mit kaltem Wasser und 
schlielslich mit Weingeist gewaschen, und zwar wog das lufttrockene 
Salz bei verschiedenen Versuchen 8S—10g. Mit 30 com Ammoniak 
und in dieser Weise ausgefiihrt eignet sich die Reaktion 
daher gut zur Darstellung von Croceokobaltsulfat. Hier- 


etwas Croceodiamminnitrit gemengt, umbildet. Das letztere tritt in Nadeln auf, und 
davon kann das blafsrote Salz, weleches in Wasser unldslich ist, recht gut ab- 
geschlemmt werden. Werden nur 10 statt 12 ccm Ammoniak verwendet, so 
bildet sich bei halbstiindigem Stehen in offener Schale nur das chamoisrote 
Salz. Wird dann filtriert und ausgewaschen, so erhilt man das Salz rein. Das- 
selbe zeigt das Verhalten der Kobaltosalze, enthilt kein Ammoniak und kein 
Chior, dagegen salpetrige Siure. Es ist in der That ein bisher unbekanntes 
basisches, salpetrigsaures Kobaltoxydul von der Zusammensetzung 
4CoO, N,O,, 3H,O (gefunden von S. P. L. Sérensen: 70.3°/, CoO, 17.6°/, N,O;: 
Rechnung 69.7 und 17.7°),). 
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mit kann verglichen werden, dafs nach Grass! Croceonitrat bei Oxy- 
dation einer mit Ammoniumnitrat und einer stark ammoniakalischen 
Lésung von Ammoniumnitrit versetzten Lisung von Kobaltchlorid 
entsteht. 

Auch beim blofsen Stehenlassen des obigen Gemenges von 
Salmiak, Natriumnitrit, Kobaltchlorid und 30 ccm Ammoniaktliissig- 
keit in offener Schale hatte sich nach 12 Stunden eine reichliche 
Menge langer gelber Nadeln gebildet. Abfiltriert und wie oben ge- 
waschen, erwies das Salz sich jedoch xanthochloridhaltig, aber nach 
Waschen mit kaltem Wasser, bis der Auszug durch Ammonium. 
oxalat selbst beim Schiitteln, und durch Kaliumplatinchloriir auch 
beim Stehen nur schwach gefillt ward, und wonach somit nur Spuren 
von Xanthosalz zugegen sein konnten, gab das Ungeldste, wie oben 
behandelt, etwa 8 g reines Croceosulfat. Wendet man aber in 
letztem Versuche nur 15 ccm Ammoniak an und lifst die Schale 
offen etwa 48 Stunden stehen, so erhilt man nur 1—2 g Croceo- 
sulfat, aber 8—10 g Croceodiamminnitrit, nach Gleichung VI ge- 
bildet. 

Wendet man 100 ccm 20°/,ges Ammoniak an und saugt 
wihrend drei Stunden Luft durch die Fliissigkeit, so werden keine 
Krystalle abgeschieden, sondern nur eine sehr dunkelbraune, fast 
schwarze, etwas dickliche Lésung erhalten. Lifst man dieselbe in 
offener Schale im Zuge stehen, bis alles Ammoniak und etwa die 
Hilfte des Wassers verdunstet ist, so bleibt eine reichliche Menge 
gelbbrauner Krystalle zuriick. Dieselben werden mit kaltem Wasser 
gewaschen, bis der Auszug durch Ammoniumoxalat gefillt wird, dann 
die Waschfliissigkeit fiir sich gesammelt bis zum Aufhéren der Chlor- 
reaktion. Aus diesem letzteren Auszuge kann durch Salpetersiiure 
etwas Xanthonitrat abgeschieden werden. Der Riickstand besteht 
fast ausschliefslich aus Triamminnitrit, das wie oben (S. 304) durch 
heifses essigsaures Wasser von etwas schwerliéslichem Croceodiammin- 
nitrit (1—2 g) getrennt wird und beim Stehen und Erkalten der 
Lésung in gewoéhniicher Gestalt auskrystallisiert. Auch hier ist die 
Ausbeute an fast reinem Triamminnitrit 8—9 g. Auch in dieser 
Gestalt eignet der Prozefs sich somit zur Darstellung von 
Dinitrotriamminnitrit. 

Xanthosalz in einigermafser erheblicher Menge darzustellen, 
gelingt nicht bei obigem Verhiltnis zwischen Salmiak und Natrium- 





' Proceed. Amer. Acad. (1875) 10, 1 und 2, 
21° 
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nitrit. Bei Verminderung der Menge des letzten, z. B. bei An- 
wendung von 20g Salmiak, 6 g Natriumnitrit, 25 ccm 20°/, gem 
Ammoniak auf 10g als Chlorid geléstes Kobaltkarbonat erhielt 
ich indessen 8—9 g Xanthonitrat und sonst nur 1—2 g Croceo- 
sulfat. 


Zur Darstellung des Dinitrotriamminnitrits arbeitet man am besten 
nach 8. 304—306. Bei einiger Ubung gelingt es unschwer, bei fraktio- 
nierter Lésung in heissem essigsaurem Wasser und Stehenlassen 
der Lésung das Salz fast ganz frei von dem schwerléslichen Croceo- 
diamminnitrit zu erhalten. Jedenfalls kann man die gepulverten 
Krystalle auf ein Filter bringen und mit essigsaurem Wasser von 
etwa 90° wieder auflésen, bis das Filtrat deutlich heller wird. Das 
dann Auskrystallierte ist gewéhnlich ganz rein. 


Indessen habe ich auch eine andere Darstellungsweise aufgefunden, 
nach welcher das Salz sogleich rein erhalten wird. In meiner letzten 
Mitteilung zeigte ich, dafs Ammoniumdiamminkobaltnitrit, in der Kilte 
mit Ammoniak versetzt, beim Stehenlassen Xanthokobaltdiammin- 
kobaltnitrit bildete,’ und dafs es, auf passende Weise in der Hitze 
mit Ammoniak behandelt, Flavodiamminnitrit lieferte.? Spiter habe 
ich gefunden, dafs man bei lingerem Erwirmen mit Ammoniak 
Dinitrotriamminnitrit in reinem Zustande erhalt. Zu diesem Zwecke 
werden 10g Ammoniumdiamminnitrit in 120 ccm lauwarmem Wasser 
gelést und die Lésung, mit 6 ccm konz. Ammoniakfliissigkeit ver- 
setzt, auf dem Wasserbade eine halbe Stunde erhitzt. Bei frei- 
willigem Erkalten des Wasserbades scheidet sich dann das Triammin- 
nitrit in reichlicher Menge ab in glinzenden, gelbbraunen, rhombischen 
Tafeln, deren vier Seiten gewdhnlich durch Domen zugeschirft sind. 
Mit kaltem Wasser, dann mit Weingeist gewaschen und an der 
Luft getrocknet, ist das Salz rein. Ausbeute 6.7 g (Rechn. 8.4). 
1 g lieferte 0.75 mikroskopisch reines Dichrochlorid. 


Sieht man von der sekundiren Reaktion ab, durch welche die 
aus Ammoniumdiamminnitrit durch Ammoniakaufnahme entstehenden 
Xantho- und Flavosalze in die Diamminnitrite dieser Salzbasen tiber- 
gehen, so hat man fiir diese Umsetzungen folgende einfachen Glei- 
chungen: 


| Diese Zeitschr. 5, 183. 
® Diese Zeitschr. 5, 182, wo Zeile 2 v. u. die Worte: ,,in 25 cem lau- 
warmem Wasser gelist“ ausgefallen sind. 


Co 
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NO, NO, 
Co” NH, -NH,.NO,.NO,.NH, +3NH, = Co" NH, .NH,.NH,.NH,.NO, + NH,NO, 
NO, ‘NH, NO 
Xanthonitrit. 
NO, NO, 
Co'NH, .NH,.NO,.NO,.NH, +2NH, = Co’ NH, .NH,.NH,.NH,.NO, + NH,NO, 
NO, ‘NO, 
Flavonitrit. 
‘NO, NO, 
Co.NH,.NH;.NO,..NO,.NH, + NH, =Co’NH,NH,.NH,.NO, +NH,NO, 
‘NO, ‘NO, 


Dinitrotriamminnitrit. 


Es scheint doch wenig wabrscheinlich, dafs Ammoniumdiammin- 
nitrit in der Kialte 3, bei kiirzerem Erwiirmen nur 2, und bei 
lingerem nur 1 Mol. Ammoniak aufnehmen sollte. Weit natiirlicher 
wire ein Spaltungsvorgang: 


NO, NO, 
Co(NHy)4 NO,)p.(NH,)p-Co.(NO,), = Co(NH, )-(NOx)y.(N Hy )g-Co.(NO,), + NO,.ANH,),.Co.NO, 
‘NH,.(NO,).(NH,),. ‘Co{NO 2) ‘NO, 
Xanthodiamminnitrit. Flavodiamminnitrit Triamminitrit. 
.NO 


= Co(NH,),-NO, +NO,.(NH,)).Co.(NO,),-+NO,.(NH,)y.Co.(NO,), 
‘NO 


2 
3 Mol. Triamminnitrit. 


Der letzte dieser Spaltungsprozesse (Flavodiamminnitrit in 2 Mol. 
Triamminnitrit) geschieht in der That leicht: Erhitzt man die ge- 
mischten Lésungen von 1.1 g Ammoniumdiamminnitrit in 25 ccm 
heifsem Wasser und von 1g Flavonitrat in 10ccm heifsem Wasser 
und */, ccm Kssigséure eine halbe Stunde in siedendem Wasserbade, 
so scheidet sich beim Erkalten Triamminnitrit in reichlicher Menge 
ab. In einem Versuch erhielt ich 1.7 g des letzteren Salzes, welche 
wie gewohnlich 0.85 g reines Dichrochlorid ergaben. Dagegen ist es 
mir nicht gelungen, Xanthodiamminnitrit auf die oben angedeutete 
Weise zu zersetzen,' und da es sich itiberhaupt gezeigt hat, dafs 
die Xanthosalze nicht derselben Reihe wie die Flavo-, sondern zu 
derselben wie die Croceosalze gehéren (vgl. oben S. 295), so vermute 





ich, dafs das bei obigem Prozesse urspriinglich gebildete Salz nicht 7 
das gew6hnliche Xanthodiamminnitrit ist, sondern das Diamminnitrit .. 
der labilen Form der Xanthosalze, welche ich friiher unter dem ad 





* 1g wurde in 50 cem heifsem Wasser und etwas Essigsiiure gelist und 
arf dém Wasserbade etwa eine halbe Stunde gehalten, krystallisierte aber beim 
Erkalten unveriindert und mit seinen gew6hnlichen Eigenschaften wieder heraus. 
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Namen Nitritokobaltsalze beschrieb,' aber welche wohl passender 
Isoxanthosalze zu nennen sind. Hierdurch wird alles natiirlich 
erklart; auch dafs ich aus dem in der Kilte gebildeten Diamminnitrit 
bei Einwirkung von Salzsiure gewéhnliches Xanthochlorid erhielt,? 
ist nur das, was man bei dem leichten Ubergang von Isoxantho- 
salzen in Xanthosalze erwarten mulste. 

Kndlich wird das Triamminkobaitnitrat aus allerlei Dinitrotri- 
amminsalzen durch einfache Doppelzersetzung mit Natriumnitrit fast 
quantitativ abgeschieden. Da aber jene Salze selbst mittels Triammin- 
nitrit dargestellt werden miissen, so hat diese Darstellungsweise der Ver- 
bindung nur theoretisches Interesse, indem sie zeigt, dafs das Salz 
einfach als das Nitrit der Dinitrotriamminkobaltreihe aufzufassen ist. 
Weil es aber etwas eigentiimlich erscheint, dafs das Nitrit weit 
schwerer léslich als die anderen Salze ist, und da das Salz, wie 
so viele Doppelnitrite, schwieriger von Siuren angegriffen wird 
als die einfachen Nitrite, so ist es allerdings méglich, dafs es als 

ITED: va 
Co.(NH;),.NO,| aufzufassen ist, oder dafs seine Formel zu _ver- 
\ NO, 
doppeln ist: (NO,),.Co.(NH,),.(NO,),.(NH,),.Co.(NO,),. Letzteres lafst 
sich eben wegen der Schwerléslichkeit des Salzes, kaum durch die 
Gefrierpunktserniedrigung der Lésung darthun. Aber sofern die von 
Werner und Mronatr bestimmte Leitfaihigkeit sich wirklich auf 
dieses Salz bezieht, wird man allerdings hierin eine Stiitze fiir eine 
der obigen Annahmen finden kénnen. Eben bei einem salpetrig- 
sauren Salze wird solches nicht auffallen. 


Dinitrotriamminkobaltchlorid. (NO,),.Co.NH,.NH,.NH,.Cl. 


List man 1 g Triamminnitrit beim Erwirmen mit 25 com Wasser 
unter Zusatz von einigen Tropfen Essigsiure und versetzt das heifse 
Filtrat mit '/, Vol. konz. Salzsiure, so firbt sich die Flissigkeit 
braunrot und scheidet bei schnellem Abkiihlen allmahlich das Di- 
nitrotriamminchlorid als krystallinisches, intensiv braunlichrotes Salz 
ab, das sich unter dem Mikroskop als aus quadratischen Tafeln, 
gewohnlich an allen Ecken gleichmifsig abgeschnitten, bestehend 
zeigt. Dickere Tafeln zeigen gewdhnlich alle Seiten durch Pyra- 


' Diese Zeitschr. 5, 172. 
* Diese Zeilschr. 5, 183. . 
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midenflichen zugeschirft. Nach 24stiindigem Stehen in kaltem 
Wasser wird die obenstehende Fliissigkeit abgegossen, das Salz aut 
das Filter mit halbkonzentrierter Salzsiiure gebracht und mit Wein- 
geist von 95°/, Tr. siiurefrei gewaschen. Ausbeute an lufttrockenem 
Salze etwa 0.4g, denn viel bleibt in der Mutterlauge gelist. Wird 
die letztere in den Zug gestellt, so verdunsten Stickstofl-oxyde und -oxy- 
chloride, und es scheidet sich Dichrochlorid in schén ausgebildeten. 
kleinen schwarzen Krystallen ab. Zur Darstellung des Dinitro- 
chlorids in gréfserem Ma(sstabe werden 10g Triamminnitrit mit 
100 ccm halbverdiinnter Salzsiure zerrieben und damit unter zeit- 
weiligem Umriihren 24 Stunden stehen gelassen. Ks ist dann fast 
vollstiindig in einen rotbraunen Krystallsand verwandelt. Man filtriert 
durch ein gehirtetes Filter, wiischt ein paar Mal mit halbverdiinnter 
Salzsiure, dann siurefrei mit Weingeist und trocknet neben Vitrioldl. 
Ausbeute an rohem Salz 7.1 bis 7.3 ¢. Zur Reinigung wird dieses 
auf dem Filtrum in heifsem Wasser unter Zusatz von ein paar 
Tropfen Essigsiiure gelést. Am besten arbeitet man mit Anteilen 
von 1.5 g, welche je in 20 ccm essigsaurem Wasser gelist, nach 
sofortigem Abkiihlen des Filtrates bis auf etwa 50°, mit 10cem konz. 
Salzsiure versetzt und dann wie oben abgekiihlt und weiter be- 
handelt werden. So werden aus der obigen Menge rohen Salzes 
etwa 5g reines, schén glinzendes, fast zinnoberrotes Salz erhalten, 
das oftmals in mehrere Millimeter breiten Tafeln auftritt. Durch diese 
Reinigung erreicht man, dafs das noch vorhandene Triamminnitrit 
(unter dem Mikroskop deutlich erkennbar) teilweise ungelést zuriick- 
bleibt, und dafs das geléste in Dinitrochlorid umgebildet wird. 
Auch beim Verdunsten der schwach essigsauren Lisung bei gewéhn- 
licher Temperatur im Zug krystallisiert das Salz in mehrere Milli- 
meter breiten, quadratischen Tafeln. Es ist wasserfrei und verliert 
in lufttrockenem Zustande nichts neben Vitriolél und nur Spuren 
in fiinf Stunden bei 90°; bei lingerem Verweilen bei dieser Tem- 
peratur zersetzt es sich allmihlich, wird nach mehreren Tagen blass 
lilafarben, fast weils, und verliert dabei erheblich (gegen 40°/,) an 
Gewicht. 


0.4180 g (neben Vitriolél getrocknet) wurden beim Kochen mit Salzsiéure 
zersetzt, zur Trockne verdunstet, bis zum Verdampfen des Salmiaks erhitzt, mit 


verdiinnter Schwefelsiure eingetrocknet und schwach gegliiht. Erhalten wurden 
0.2724 g CoSO,, das nach dem Befeuchten mit konz. Schwefelsiiure und erneutem 
Gliihen das Gewicht nicht jinderte, d. h. 65.30°), CoSO, (Rechn. 65.22°),). Ent- 
hielt das Salz 1 Mol. Wasser, so diirften nur 60.67°,, CoSO, gefunden werden. 

0.4239 g (andere Darstellung) ergaben auf die niimliche Weise 0.2778 g 
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CoSO,, das nach dem Befeuchten mit konz. Schwefelsiure etc. 0.2766 g wogen 
= 65.44°/, (Mittel) CoSO,. 
0.4224 g lieferten nach dem Kochen mit Natron ete. 0.2511 g AgCl. 
0.3424 g verbrauchten nach dem Kochen mit Natron ete. 24.7 cem einer 
Chamiileonlésung, deren 100 ccm = 0.436525 g N,O, waren. 


Rechnung: Gefunden: 
Rds so WO 32.00 31.5 
 ReoF tee 24.84 24.86 24.91 
Cl.» « « 86.5 14.95 14.71 


In kaltem Wasser list sich das Salz ziemlich schwer mit rot- 
gelber Farbe, weit leichter bei Zusatz von verdiinnter Salpetersiure 
(das Nitrat ist sehr leicht léslich). Aus der so frisch und kalt be- 
reiteten Lésung scheidet Silbernitrat sofort alles Chlor als Chlor- 
silber ab: 

0.4405 g ergaben so 0.2647 g AgCl (=14.87°/, Chlor). 

In heifsem Wasser, welches, um Zersetzung vorzubeugen, am 
besten mit einigen Tropfen Essigsiure zu versetzen ist, lést sich 
das Salz leicht mit intensiv braunroter Farbe. Aus dieser Lésung 
scheidet wiisseriges Natriumnitrit fast sogleich Triamminnitrit in reich- 
licher Menge ab, und zwar beim Erkalten und Stehen so vollstindig, 
wie es die Léslichkeit des Niederschlages gestattet. Aus 2g Dinitro- 
chlorid wurden 1,95 g Dinitronitrit gewonnen (Rechn. 2,09). Dasselbe 
zeigt, besonders nach Umkrystallisieren, die gewéhnlichen mikro- 
skopischen Formen (rhombische Tafeln von 116°). 1 g davon lieferte 
0,75 g mikroskopreines Dichrochlorid. Aufserdem ergaben: 


0.4349 g des so erhaltenen, nicht umkrystallisierten Triamminnitrits, welche 
in lufttrockenem Zustande nur schwache Spuren neben Vitriolél verloren hatten, 
auf dieselbe Weise wie das Chlorid behandelt, 0.2729 g CoSO,=23.90°/, Co 
(Rechn. 23.79°),), so dafs von einem wasserhaltigen Salz keine Rede sein kann. 

Wird das Dinitrochlorid mit 10 Tln. konz. Salzsiure auf die- 
selbe Weise wie das Triamminnitrit erwirmt, so liefert es annihernd 
die berechnete Menge Dichrochlorid. Aus 1 g wurden 0,8g erhalten 
(Rechn. 0,99). 

Das Dinitrochlorid ist somit zweifellos eine intermediire Ver- 
bindung zwischen Triamminnitrit und Dichrochlorid, und alle 3 Salze 
miissen analog konstituiert sein. Schon aus dem hier Angefihrten 
scheint zu folgen, dafs das Dinitrochlorid als: 


NO, 
Co'NH,.NH,.NH,.Cl (1) 
‘NO, 
aufgefafst werden mufs, doch ist, wie ich schon oben (S. 300 und 301) 
erdrterte, eine Konstitution wie die nachstehende: 
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NO, 
Co'NH,.NO,7 (2) 

‘NH, ‘NH, Cl 
nicht ganz ausgeschlossen. Das folgende Verhalten des Salzes be- 
weist aber, dafs dasselbe eine dreigliedrige Ammoniakgruppe enthilt. 
Erwarmt man 1 g Dinitrochlorid mit 20 ccm Wasser, 2 ¢ Ammonium- 
nitrat und etwas Ammoniak in einigen Minuten bis gegen Kochen, 
so wird alles mit Leichtigkeit gelést. Nach schnellem Abkiihlen der 
Flissigkeit wird sie mit 20 ccm verdiinnter Salpetersiiure versetzt, 
worauf sich beim Abkiihlen und Umriihren (saures) Flavokobaltnitrat 
in reichlicher Menge abscheidet. Auf gewéhnliche Weise gereinigt ’ 
wiegt das neutrale, lufttrockene Flavonitrat 1,0 g (Rechn. 1,18) und 
zeigt alle Reaktionen dieses Salzes mit voller Schiirfe. Der Prozels 
ist einfach: 


NO, NO, 
Co:NH,.NH,,.NH,.Cl + NH, + NH,.NO, = Co'NH,.NH,.NH,.NH,.NO, +NH,.CL 
‘NO, ‘NO, 


Hieraus folgt mit aller Sicherheit, dafs das Dinitrochlorid nach 
(1) konstituiert sein mufs. Denn wiire es nach (2) gebaut, so miilste 
hier, statt Flavo- oder Croceonitrat, Xanthonitrat erwartet werden. 
Letzteres bildet sich aber erst bei mehrstiindigem Erhitzen des Ge- 
menges, offenbar weil das urspriingliche Flavonitrat sich mit mehr 
Ammoniak verbindet.? 


NO, NO, 
Co(NH,),.NO, +NH, + NH,.NO, =Co(NH,),. RO, + Nik .NO,. 
‘NO, ‘NH,.NO 


Auch das Triamminnitrit liefert auf die sicaasshi Weise Flavo- 
nitrat, obwohl in etwas geringerer Menge (aus 1 g wurden 0,5 bis 
0,65 g erhalten), wahrscheinlich weil die aus dem gebildeten Ammo- 
niumnitrit (das hier statt Chlorammonium entsteht) und der ver- 
diinnten Salpetersiure entstehende salpetrige Siure auf das Flavo- 
nitrat zersetzend einwirkt.? Erhitzt man dagegen 1 g Triamminnitrit 
mit 20 ccm Wasser, 2g Ammoniumnitrat und etwas Ammoniak 
gegen Kochen, bis alles gelést ist, und dann noch 5 Minuten in 
siedendem Wasserbade, und versetzt man die schnell abgekiihlte 
Lésung mit 40 ccm Weingeist von 95°/, Tr. in Anteilen, so scheidet 
sich allmahlich Flavonitrat ab, das, nach 24 Stunden abfiltriert. 


* Diese Zeitschr. 5, 162. 
® Diese Zeitschr. 5, 165. 
® Diese Zeitschr. 5, 183—184. 
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mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet, 1 g wiegt 
(Rechn. 1,13), sich in 35 ccm kaltem Wasser fast vollstindig lést 
und die gewohnlichen Reaktionen zeigt. Ganz in derselben Menge 
und auf dieselbe Weise (nur dafs man am besten 10 Minuten im 
Wasserbade erhitzt) wird Flavonitrat aus Ammoniumdiamminkobalt- 
nitrit erhalten: 


NO. NO, 
Co(NH,),.(NO,)y.NH, + 2NH, + NH,.NO, =Co(NH,),.NO, +2NH,.NO,. 
“7 ° 'N 2 
Man hat somit folgende Ubergiinge, welche siimtlich fast quan- 
titativ verlaufen (n = NO,, a = NH,): 


Cl 

Ny.Co.a.n,.NH, —> n,Co.a,.NO, “a Ng-Co.a,.Cl —»> Cora,.Cl a) ny.Co.a,.NO,. 
‘OH,.Cl 

Ammonium- Triammin- Dinitrotri- Dichro- Triammin- 

diamminnitrit nitrit amminchlorid chlorid nitrit 

uJ Y Y 
ny.Co.a,.NO, N».Co.a,.NO, n»-Co.a,.NO, 
F lavonitrat Flavonitrat Flavonitrat 


Diejenigen Reagenzien, durch welche die meisten der Salzreihen, 
welche die viergliederige Ammoniakgruppe enthalten, gefallt werden, 
sind gegen Dinitrotriamminchlorid ohne fillende Wirkung. Doch 
wird eine durch Erwirmen mit Wasser und ein paar Tropfen Essig- 
siure und Abkiihlen dargestellte, ziemlich konzentrierte Lésung 
durch Kaliumwismutjodid rot und krystallinisch, durch Pikrinsiure 
in gelben Nadeln und durch Ammoniumdiamminkobaltnitrit als gelb- 
braune Schuppen, in allen Fallen nach einigem Stehen, gefillt. Die 
bei weitem gréfsere Mehrzahl der Salze dieser Reihe sind aber leicht- 
léslich, und da die Lésungen Kindampfen in der Wirme nicht ver- 
tragen und durch Verdunsten bei gewéhnlicher Temperatur in 
trockenem Plenum oder Vakuum teilweise zersetzt werden, so habe 
ich nur einige wenige in fester Gestalt dargestellt, andere jedoch mit 
voller Sicherheit in wisseriger Lésung erhalten. So das Nitrat 
und das Platinchloriirdoppelsalz. Fallt man die wie oben dar- 
gestellte, ziemlich konzentrierte Liésung des Chlorids mit der be- 
rechneten Menge Silbernitrat, so wird ein gelbbraunes Filtrat er- 
halten, welches das Nitrat enthilt, denn die Lésung wird durch 
Natriumnitrit fast vollstiindig unter Abscheidung von Triamminnitrit 
gefallt. Zerreibt man das Chlorid mit frisch dargestelltem und aus- 
gewaschenem Silberplatinchloriir, so geht das Dinitrotriamminsalz als 
Platinchloriirdoppelsalz sehr leicht mit rotbrauner Farbe in Lésung: 
das Filtrat giebt mit Silbernitrat einen reichlichen blafsroten Nieder- 
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schlag von Silberplatinchloriir, und mit Natriumnitrit fast vollstiindige 
Fallung von Triamminnitrit. Von Salzen, welche ich in festem Zu- 
stande isolieren konnte, will ich nur mit ein paar Worten das 
Bromid und das Sulfat erwihnen. 


Dinitrotriamminbromid, (NO,),.Co.NH,.NH,.NH,.Br. 


Man list das Chlorid in 20 TlIn. warmem Wasser und einigen 
Tropfen Essigsiure, kiihlt ab und versetzt mit '/, Vol. destillierter 
Bromwasserstofisiure, worauf sich bei weiterem Erkalten und Stehen 
das Bromid abscheidet, mit halbkonzentrierter Bromwasserstoffsiure, 
dann mit Weingeist zu waschen und an der Luft oder neben Vitriol®! 
zu trocknen. Von demselben Aussehen wie das Chlorid, nur zeigt 
es unter dem Mikroskop gewéhnlich lingere Prismen. Das _ luft- 
trockne verliert nichts neben Vitriolél. Aus der wie bei dem Chlorid 
gebildeten Lésung fallt Natriumnitrit fast vollstindig das Tri- 
ammunnitrit. 

0.4101 g ergaben, wie das Chlorid behandelt, 0.2244 ¢ CoSO,=54.72°"), 
(Rechn. 54.96). Enthielt das Salz 1 Mol. H,O, so sollten nur 51.67°,, CoSO, 
gefunden werden. 

0.4071 g lieferten, nach dem Kochen mit Natron ete., 0.2688 g AgBr 
(=28.31°/, Br), welche in 0.2060 g AgCl umgebildet wurden (= 28.21"), Br). 

0.5345 g (andere Darstellung) ergaben 0.2932 g CoSQ,. 


Rechnung: Gefunden: 
ica cs £6 20.92 20.72 20.88 
Be ts> 2ii’ OO 28.37 28.26 


Dinitrotriamminsulfat {(NO,),.Co.NH,.NH,.NH, },.SO,.2H,O. 

Man lést das Chlorid in 20 Tln. warmem Wasser und einigen 
Tropfen Essigsiure, versetzt mit verdiinnter Schwefelsiiure und dann 
mit Weingeist in Anteilen. Der Niederschlag ist fast amorph und 
braunlich gelb, wird aber bei liingerem Stehen unter der Fliissig- 
keit gelbbraun und deutlich krystallinisch. Noch vorhandenes, briiun- 
lich gelbes Pulver kann leicht mit Weingeist weggeschlemmt werden. 
Unter dem Mikroskop erweisen die Krystalle sich als flache, unter 
einem Winkel von etwa 80° abgeschnittene Prismen. Das Salz ist 
chlorfrei. In kaltem Wasser list es sich schwer oder langsam, bei 
Erwirmen mit essigsaurem Wasser ziemlich leicht. Diese Lésung 
giebt mit 1 Vol. konzentrierter Salzsiure beim Abkiihlen und Stehen 
rote Krystalle des Chlorids, welches jedoch hier gewéhnlich in Pyra- 
midenform auftritt. Die Lésung des Sulfats wird durch Natrium- 
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nitrit fast vollstindig als Triamminnitrit gefallt. Mit konz. Salzsiure 
auf gewéhnliche Weise erhitzt, liefert das trockene Sulfat Dichro- 
chlorid in reichlicher Menge und mikroskopisch rein. Das luft- 
trockene Sulfat verliert nichts neben Vitrioldl. 

0.4123 g ergaben, wie das Chlorid behandelt, 0.2393 g CoSO,=58.04° , 
(Rechn. 57.84). Fiir wasserfreies Salz berechnen sich 62°/,. 

0.4113 g verbrauchten 29.0 ecem Chamiileonlisung, deren 100 ccm 
=0.33891 g NO, waren. 

0.3960 g lieferten, nach dem Kochen mit Natron etc., 0.1740 g BaSQ,. 


Rechnung: Gefunden: 
QN,0,. . 152 28.36 28.7 
2Co .. 118 22.02 22.07 
PANE 14.93 15.52 


Einige theoretische Bemerkungen. 


Erst nachdem obiges geschrieben war, kam mir WErRNER’s 
neueste Abhandlung') in die Hiinde. Wenn er aus den dort mit- 
geteilten Untersuchungen iiber die Leitungsfihigkeit einer grésseren 
Anzahl von Kobalt- und Chromammoniaksalzen?’) schliefst, ,,dafs an der 
Richtigkeit des seinen neuen Anschauungen zu Grunde liegenden 
Prinzips nicht mehr gezweifelt werden kann‘, so mufs ich doch ge- 
stehen, dafs wenigstens bei mir noch ein leiser Zweifel obwaltet, 
nicht nur tiber jenes Prinzip (oder richtiger jene Prinzipien, denn 
es giebt deren mehrere, von einander unabhingige) selbst, sondern 
auch dariiber, ob den mitgeteilten Leitungsfihigkeitsbestimmungen 


' Zeitschr. phys. Chem. 14, 506. 

* Von den Platinammoniaksalzen sehe ich vorliufig ab. Aus dem Ver- 
halten derselben Schlufsfolgerungen in Bezug auf Einzelheiten der Konstitution 
der Kobaltbasen zu ziehen, scheint mir nicht riitlich. .Dazu sind die Unter- 
schiede zu grofs. Platinammoniaksalze von trivalentem Platin scheinen gar 
nicht existenzfiihig. Die Kobaltbasen, welche sich aus di- und tetravalentem 
Kobalt ableiten, zeigen gar keine Analogien mit denen des di- und tetravalenten 


Platins. Schliefslich — und das scheint mir ein Unterschied von dem gréfsten 
Gewicht — sind bei den Platinbasen Roseosalze giinzlich unbekannt. Ubrigens 
stimmt Werners Auffassung der Platomonodiaminsalze insofern mit meiner, als 
auch ich schon nach dem chemischen Verhalten derselben geneigt war, das 
Chlorid als Cl.Pt.NH,.NH,.NH,.Cl zu betrachten. Schon vor Jahren habe ich 
an Briomstranp dariiber geschrieben. Nach Werners und Mroratis Bestimmung 
der Leitungsfihigkeit bin ich davon noch mehr iiberzeugt. 














317 


die Fahigkeit, jene Prinzipien zu beweisen, tiberhaupt zukomme. 
In Bezug auf die dadurch gewonnenen Ergebnisse iiber die lonen- 
zahlen der Kobalt- und Chromammoniaksalze will es mir nimlich 
scheinen, dafs sie alte gute Bekannte sind. Es sind ja eben genau 
dieselben, welche ich im voraus auf andere Weise mit voller Sicher- 
heit bewiesen hatte. Nicht nur die lonenzahlen, sondern auch die 
grélsere oder geringere Neigung der Purpureosalze, in Roseosalze tiber- 
zugehen, hatte ich véllig ins reine gebracht, bevor, und teilweise lange 
Zeit bevor WERNER und Mroxatr ihre Arbeiten in dieser Richtung an- 
fingen. Ihre Versuchsresultate sind daher einfach eine Bestitigung 
— allerdings eine sehr interessante Bestiitigung — aber doch nur 
eine Bestiitigung dessen, was ich vorhin nachwies und als Grund- 
lage meiner Theorie benutzte. Dass diese Resultate sowohl! mit 
WERNER’s als mit meiner Theorie iibereinstimmen, ist selbstverstiind- 
lich: haben wir doch beide aus eben diesen Resultaten unsere An- 
schauungen, obwohl in verschiedenen Richtungen entwickelt: eine 
Theorie der Metallammoniakverbindungen, welche diesen Resultaten 
nicht gerecht ist, ist nach meinen Untersuchungen iiberhaupt eine 
Unméglichkeit. 

Geht aber den von Werner beigebrachten experimentellen 
Untersuchungen die Fiahigkeit ab, die Grundlage seines Systems zu 
beweisen (das Dichrochlorid wird unten niher besprochen), so scheint 
es um so wichtiger, die Schlufsfolgerungen, auf welche er dasselbe 
baute, etwas niher in Augenschein zu nehmen. Dies scheint mir um 
so mehr angezeigt, weil WERNER’s Theorie von mehreren Seiten mit 
grolfsem Beifall empfangen worden ist — allerdings kaum von der- 
jenigen Seite, welche sich eingehender mit den Metallammoniak- 
salzen beschiftigt hat — und weil meine obige experimentelle Unter- 
suchung neue Beitrige zur Beleuchtung der Frage enthiilt. 

In friiheren Arbeiten hatte ich nachgewiesen, dafs, wihrend in 
den Luteosalzen alle 3 elektronegative Radikale als Ionen wirken, 
die Purpureosalze 1, die Praseosalze 2 Aquivalente elektronegatives 
Radikal enthalten, welche nicht mehr in dieser Eigenschaft auftreten. 
Da nun die Luteosalze auf 1 At. Metall 6, die Purpureosalze 5 
und die Praseosalze 4 Mol. NH, enthalten, sprach WERNER aus, 
dafs ,,mit dem Verluste eines Ammoniakmolekiils gleichzeitig Funk- 
tionswechsel eines Siurerestes X eintritt, indem derselbe die Eigen- 
schaft als Ion zu wirken verliert‘‘*), Hierzu muls jedoch gleich 





—_ 


' Diese Zeitsehr. 3, 372. 
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bemerkt werden, dafs dieser Satz nur fir den Ubergang der Luteo- 
salze in Purpureosalze gilt. Schon fiir die Bildung der Verbindungen 
M(NH,),X, hat er nicht mehr allgemeine Giiltigkeit. Die Praseo- 
salze zeigen zwar das genannte Verhalten, aber fiir die Chiornitro- 
tetramminsalze findet das nicht mehr statt: aus dem wasserfreien 
Chlorid dieser Reihen, Co(NH,),(NO,)Cl,, werden beide Chloratome 
selbst durch eine absolutalkoholische Lésung von Silbernitrat gleich 
leicht abgeschieden. WrrneER geht aber noch weiter. Daraus, dais 
Luteochromchlorid bei Einwirkung von konzentrierter Salzsiure in 
Chloropurpureochromchlorid iibergeht, — dies ist in der That der 
einzige Fall, wo jener Funktionswechsel direkt nachgewiesen wurde 
— zieht er die ohnegleichen kiihne Induktionsfolgerung, dafs ,,der 
Bildungsvorgang der Verbindungen M(NH,),.X,“ [aus den 
Praseosalzen| ,,ganz genau derselbe ist wie derjenige der 
Bildung der Purpureosalze aus Luteosalzen: Verlust eines 
Ammoniaks unter Anderung der chemischen Funktion eines 
Siiurerestes*'), Er kommt so zu dem Satz: ,,In der Verbindung 
M(NH.,).X. zeigt tiberhaupt kein negatives Komplex mehr das Ver- 
halten eines Ions*‘. Das ist der centrale Punkt in WERNER’s System. 
Mit dem steht und fallt dasselbe. Schon in meinem vorigen Auf- 
satze wies ich nun nach, dafs das eine der einzigen zwei Beispiele, 
welche WERNER als Stiitze seines Hauptsatzes anzufiihren vermochte, 
zu diesem Zwecke vollstiindig unbrauchbar war. Auch fiir das 
andere, Triamminkobaltnitrit, fand ich genetische Beziehungen, nach 
welchen die Verbindung jedenfalls mit eimiger Wahrscheinlichkeit, 
ganz anders konstituiert sein mufste. Nach dem in gegenwirtiger 
Arbeit dargelegten Verhalten der Dinitrotriamminsalze kann nun 
nicht mehr geleugnet werden, dafs Werner sich auch betreffend 
des Triamminitrits getiiuscht hat. Gerade entgegen seinem oben her- 
vorgehobenen Postulat hat es sich experimentell ergeben, dafs der 
Bildungsvorgang der Verbindungen M(NH,),X, ganz ver- 
schieden von demjenigen der Bildung der Purpureosalze 
aus Luteosalzen ist: Verlust eines Ammoniaks bringt keine 
Anderung der chemischen Funktion eines Saurerestes 
hervor. 

Indessen bleibt Werner hier noch nicht stehen. Nach meiner 
Theorie miissen — so meint er, obgleich ich schon friiher nachwies, 
mit Unrecht — auch Verbindungen von der allgemeinen Formel 


1 Diese Zeitschr. 3, 274. 
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X,.-M.NH,.NH,.X existenzfahig sein. ,,Auch damit sagt er, 
,stimmen die thatsichlichen Verhiltnisse gar nicht tiberein. Kine 
Verbindung M(NH,),X, existiert tiberhaupt nicht*.* Kine solche 
Verbindung existiert doch, niimlich Co(NH,),Cy,;° da ihr Verhalten 
aber nicht untersucht ist, so will ich mich dabei nicht aufhalten, 
sondern die weitere Entwickelung Werrners etwas niiher ansehen 
Es zeigt sich, sagt er, ,,dals beim Austritt eines weiteren Ammoniak- 
molekiils aus M(NH,),X, zugleich Ersatz desselben durch ein Siiure- 
radikal eintritt: es entsteht ein Komplex M(NH,),X,“.* So etwas 
geschieht nun natirlich gar nicht. Ich lege kein Gewicht 
darauf, dafs ich beim Erwiirmen von Triamminkobaltnitrit mit Kalinm- 
nitrit und etwas Essigsiiure kein Kaliumdiamminkobaltnitrit erhalten 
konnte, denn vielleicht gelingt das doch unter geeigneten Umstiinden, 
sondern gebe zu, dafs der umgekehrte Prozels eben so beweisend 
ist, und dafs der gelingt, habe ich oben (S. 308) gezeigt. Hier 
tritt aber Ammoniak nicht statt NO,, sondern statt NO,K oder 
NO,NH, ein. Umgekehrt wird sich daher NH, nicht durch NO,, 
wohl aber vielleicht durch NO,K ersetzen lassen. Ebensowenig 
geschieht solches beim Ubergange des Luteochlorids in Purpureo- 
chlorid, oder des Aquotetramminpurpureochlorids in Praseochlorid. 
Hier wird nicht NH,, sondern NH,.Cl, oder OH,.Cl durch Cl sub- 
stituiert. Auch beim Ubergange des Triamminnitrits, oder des Dinitro- 
triamminchlorids in Flavonitrat werden NO,, oder Cl nicht durch NH,, 
sondern durch NH,.NO, substituiert. Fiallt es doch keinem ein zu sagen, 
dafs CH,.CO,H ein Methan ist, in welchem Wasserstoff durch Kohlen- 


siure, oder Malonsiure ist, in welcher Kohlensiure durch Wasserstott 


substituiert ist. Wenn Werner daher aus dem Verhalten der Kérper 
der Triamminreihe bei ihrem Ubergange in solche der Diamminreihe 
schliefst, ,,dafs wir bei simtlichen entwickelten Ubergiingen durch 
Ammoniakverlust“ [d. h. bei dem Ubergange von Luteosalzen in 


' Diese Zeilschr. 3, 275. 

? So schliefst Werner durchgehends. Wenn eine Verbindung, die sich 
mit Recht oder Unrecht nach meiner Theorie ableiten lifst, nicht bekannt ist, 
so existiert sie tiberhaupt nicht, und ihre Existenzunfihigkeit wird als ein ge- 
wichtiges Argument gegen meine Theorie angefiihrt. Wenn aber ganze Reihen 
von Verbindungen in Werners eigenem System fehlen, so sind sie nur ,,bis 
jetzt nicht beobachtet, was bei der geringen Bearbeitung dieses Gebietes nicht 
auffallen kann“. 

® Diese Zeitschr. 2, 293, 298. Auch die Rhodosochromsalze enthalten 
einen Rest einer solchen Verbindung. 

* Diese Zeitschr. 3, 275. 
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Purpureosalze und von diesen in Praseosalze} ,,nicht blofs mit einem 
Austreten von Ammoniakmolekiilen zu thun haben, sondern mit 
einer wirklichen Substitution der Ammoniakmolekile durch 
Saurereste“’), so kommt er zu diesem, allen chemischen Begriffen 
widerstreitendem Resultate durch eine blofse Subreption?). So sonder- 
bar es scheinen mag, hat er dieses nicht bemerkt, und baut nun 
auf die Illusion, dafs Ammoniak oder Pyridin durch Chlor, und 
Chlor durch Ammoniak oder Pyridin substituiert werden kann, un- 
bekiimmert sein ganzes System auf. Noch miifste er jedoch beweisen, 
dafs in den Metallammoniaksalzen alles Ammoniak direkt mit dem 
Metallatom verbunden ist, und dieses fiihrt er mit folgenden Worten 
aus: ,,Da in den Verbindungen M(NH,),X, simtliche drei 
negative Komplexe direkt mit dem Metallatom verbunden 
sind, so miissen auch die drei Ammoniakmolekiile mit dem- 
selben direkt verbunden: sein*‘*). Bei diesem Beweise frappiert 
es, dafs sowohl die Priimissen, wie die Konklusion falsch sind. Es 
ist eine Schlufsfolgerung genau von derselben Art wie die folgende: 
Da im Butylchlorid, CH,C\CH,),, sowohl die drei Wasserstoffatome 
wie das Chloratom direkt mit dem hervorgehobenen Kohlenstoffatom 
verbunden sind, so miissen auch die drei Methylengruppen direkt mit 
demselben verbunden sein. Setzt man aber in Werners Beweis die 
richtigen Priimissen ein, so ergiebt sich eine ganz andere Konklusion: 
Da in den einzigen bisher bekannten Verbindungen M(NH,),X,, den 
Dinitrotriamminkobaltsalzen, nur zwei von den drei negativen Radi- 
kalen direkt mit dem Metallatom verbunden sind, so mufs das dritte 
mittels der Ammoniakmolekiile mit demselben verbunden sein. 


1 Diese Zeitschr. 3, 275. 

* Dafs Verbindungen, welche mehr als 3X auf ein trivalentes Kobalt- 
atom enthalten, Doppelsalze oder entsprechende Siiuren darstellen miissen, ist 
ganz natiirlich. Solche finden sich aber nicht nur bei einem Gehalt von 2NH, 
auf 1 Atom Kobalt, sondern, wie ich friiher zeigte, auch bei Praseo-, Flavo-, 
Roseo- und Luteosalzen. Besonders sprechend ist das Salz von Mortanp (Journ. 
chem. Soe. {1860!13, 252), weil es in seinem ganzen Verhalten den Diamminkobalt- 
nitriten sehr fhnlich ist. Die Ansicht von Curistensen (K. Danske Vid. Selsk. 
Skr. {6| 7, 188), dafs dasselbe R,.Cr.(NH,),.R,.NH, (R= Rhodan) ist, kann wohl 
kaum bezweifelt werden, besonders nachdem O. Norvensxsiup (Ofvers. af K. 
Vet. Akad. Férh. 1892, Nr. 1, 52) auf andere Weise ein entsprechendes Anilin- 
salz dargestellt hat: R,.Co.NH,)).An,.R,.AnH (An=Anilin). Mit allen diesen 
Tetra-, Penta- und Hexamminsalzen stimmt Werners ,,allgemein giiltiger“ Satz 
(Diese Zeitschr. 3, 323 unten, 324 oben) von der Valenz des Radikals MA, nicht. 
Fiir die Radikale MX, ist der Satz eine blofse Tautologie. 

* Diese Zeitschr. 3, 277. 
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Betreffend der Substitution der Ammoniakgruppen in den Metall- 
ammoniaksalzen durch Wasser, oder durch ein mit Wasser isomeres 
Radikal gehen Wrerners und meine Anschauungen nicht so weit aus- 
einander als in Bezug auf die Konstitution jener Verbindungen. Habe ich 
doch selbst zuerst jene Ersetzbarkeit bewiesen, sowie die Fihigkeit 
des Wassers, den an die Purpureovalenz gebundenen elektronegativen 
Radikalen die Eigenschaft als lonen zu verleihen. Dals aber jene 
Substitution weiter als bis zu den einzelstehenden Ammoniaken, somit 
auch in der viergliedrigen Ammoniakgruppe stattfinden kénne, habe 
ich nicht annehmen wollen, weil bisher noch kein einziges sicheres Bei- 
spiel einer solchen Substitution vorliegt. Prinzipiell ist eine solche nicht 
mit meiner Theorie in Widerspruch. Die einzige Kobaltverbindung, 
in welcher sie sich méglicherweise vorfindet, ist das Dichrochlorid, 
doch ist sie auch hier keineswegs sicher. Dals diesem Salze eine 
andere Konstitution beizulegen ist als die, welche ich friiher geneigt 
war anzunehmen, geht schon mit voller Sicherheit aus meinen obigen 
Versuchen (S. 313) hervor, welche beweisen, dafs die Dinitrotriammin- 
salze eine dreigliedrige Ammoniakgruppe enthalten. Daraus folgt 
notwendig dasselbe fiir das Dichrochlorid. MHieraus folgt weiter, 
dafs das Salz nicht drei an Ammoniak oder Wasser gebundene lonen 
erhalten kann. Es bleiben dann nach meinen Theorien noch zwei Kon- 


Cl -OH, .Cl 
stitutionsformeln méglich, namlich Co.a.a.a.OH,.Cl und Co.a.a.a.Cl. 
‘Cl ‘Cl 


Nach der ersten sollte Dichrochlorid ein Praseochlorid sein, in welchem 
1NH, in der viergliedrigen Ammoniakgruppe durch Wasser ersetzt war, 
und in der That bietet Dichrochlorid durch sein optisches Verhalten 
und seine grosse Neigung zur Hydratation eine nicht geringe Ahn- 
lichkeit mit Praseochlorid dar. Auch die von WERNER und Mrouati 
mitgeteilte Bestimmung der Leitungsfihigkeit scheint diese Autf- 
fassung zu stiitzen. Zu grofser Wert darf diesen Versuchen jedoch 
nicht beigelegt werden,’ um so mehr als Versuche anderer Art, 


' Von zwei Anfangswerten von u greifen die Verff. den einen (89.6) heraus, 
und da dieser niher an dem fiir Chlorkalium (77.6) als dem fiir Chlorbaryum 
(131.8) unter gleichen Umstinden gefundenen Wert liegt, so schliefsen sie, dafs 
im Dichlorid nur 1 lon vorhanden ist. Wihlt man aber den anderen Anfangs- 
wert (108.6), findet das entgegengesetzte statt. Aufserdem sind die Versuche 
bei sehr grofser Konzentration vorgenommen (v= 1251), und da wu fiir die meisten 
Metallammoniaksalze von y=1251 bis y=20001, wo Konstanz sonst gewélhulich 
einzutreten pflegt, um 20—30°), steigt, wihrend die entsprechende Steigerung 

Z. anorg. Chem. VII, 22 
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welche ich in dieser Richtung vornahm, eher der anderen der zwei 
obigen Formeln giinstig zu sein scheinen. Allerdings haben solche 
iiber die Einwirkung starker Saéuren nur zweifelhafte Resultate 
ergeben.'! Aber behandelt man feingepulvertes, neben Vitriolél getrock- 
netes Dichrochlorid, genau wie oben (S. 291 und 292) fiir Chloronitro- 
tetramminkobaltchlorid angegeben, mit einer Lésung von Silbernitrat 
in absolutem Alkohol, so wird das Salz fast sogleich zersetzt, und 
nach 24-stiindigem Stehen in wohl verschlossener Flasche ist fast 
alles Chlor als Chlorsilber abgeschieden, wihrend die obenstehende 
Fliissigkeit fast absolut farblos ist.2, Wurde nun der Niederschlag 
mit absolutem Alkohol silberfrei gewaschen und danach das Triammin- 
nitrat durch warmes salpetersaures Wasser ausgezogen, so blieben 
auf dem Filtrum 2.78 At. Chlor als Chlorsilber, wihrend aus der 
wisserigen Flissigkeit nur 0,21 Atome Chlor als Chlorsilber erhalten 
wurden. Dieser Versuch spricht offenbar fiir die letzte der oben 
angefiihrten Formeln und dafiir, dafs das eine Chloratom im Dichro- 
chlorid allerdings an Kobalt gebunden ist, aber auf ahnliche Weise 
wie das eine Chloratom im Chloronitrotetramminchlorid. Hiernach 
wiirde das von mir friher untersuchte Dichrokobaltplatinchlorid * 
.OH,.Cl 
2Co.a.a.a.Cl, 3PtCl,, 6H,O 
‘OH, .Cl 

zu formulieren sein. Jedenfalls ist die Frage iiber die nihere 
Konstitution des Dichrochlorids noch nicht endgiiltig beantwortet. 
Es lifst sich aber keineswegs aus dem Verhalten desselben mit 
Sicherheit schliefsen, dafs ein Ammoniak in der viergliedrigen 
Ammoniakgruppe durch Wasser ersetzbar ist, geschweige denn, dafs 
es auch die drei iibrigen sind. Um so weniger kann ich eine so 


fiir Chlorkalium und Chlorbaryum nur 9—10°/, betriigt, so kommt der wirk- 
liche Anfangswert fiir Dichrochlorid wahrscheinlich noch héher zu stehen. 

* Konz. Schwefelsiiure scheint in der Kilte weit mehr als 1 Atom Chlor 
aus dem Dichrochlorid auszutreiben. Mehrere Volumen konzentrierter Salpeter- 
siiure schieden aus der konzentrierten wisserigen Lésung unter Abkiihlen und 
beim Stehen ein schwarzes, krystallinisches Salz ab, das die Zusammensetzung 
Co(NH,),(OH,¥NO,),,,Cl,,. zeigte, aber kaum homogen war. Mehrere Volumen 
konzentrierter Bromwasserstoffsiure fiillen aus der konzentrierten Dichrochlorid- 
lésung ein anscheinend homogenes, gelbbraunes Salz von der Zusammensetzung 
Co( NH, ),(OH,)Br,,,Cly,,- 

* Wird der Versuch mit einer Lésung von Silbernitrat in 93°/,igem Wein- 
geist ausgefiihrt, so ist die obenstehende Fliissigkeit tief violett. 

® Diese Zeitschr. 5, 189. 
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ausgedehnte Substitution von Ammoniak durch Wasser annehmen, 
als die Zahl 6 dennoch keineswegs die Grenze der aufnehmbaren 
Wassermolekiile ist. Enthalten doch schon viele Purpvreo-, Luteo- und 
Roseosalze Krystallwasser, das dann auf andere Weise erkliirt werden 
mufs. Am meisten werde ich doch von Werners Erkliirungen be- 
treffend die wasserhaltigen Verbindungen dadurch abgeschrekt, datfs 
sie eine so grofse Willkirlichkeit zulassen. Denn wenn sowoh! 
mehr als 6H,O auf 1 At. Metall durch Restaffinitiiten (oder wie ich 
es heifsen soll) von Sauren, nicht nur mehrbasischen wie Schwefel- 
siure, sondern auch einbasischen wie Salz- oder Bromwasserstoft- 
siure’, und weniger als 6H,O durch ohne erkennbare Ursache statt- 
findende Bildung wasserirmerer Verbindungen in unbegrenztem Mals- 
stabe vorkommen kénnen, so sehe ich nicht, welchen besonderen 
Werth die Sechszahl haben sollte. Hier lifst sich woh! mit Recht 
sagen: Qui nimium probat, nihil probat. 

Aus dieser ganzen — experimentellen und kritischen — Unter- 
suchung scheint mir daher zu folgen, dafs die Grundlage des 
Wernerschen Systems unhaltbar ist. Das andere, und zwar das 
positive Resultat der Untersuchung ist, dass es zwei scharf getrennte 
Reihen von Kobaltammoniaksalzen giebt, welche nur unter ganz be- 
sonderen Umstiinden und ganz ausnahmsweise in einander iiber- 
gehen, wogegen die einzelnen Glieder jeder Reihe leicht und ge- 
wohnlich sehr leicht in einander iibergefiihrt werden kiénnen. Der 
einen, welche ich kurz die Croceoreihe nennen will, gehéren die 
Croceosalze, das Chloronitrotetramminchlorid und analoge wasserfreie 
Verbindungen, die Aquotetramminxanthosalze und méiglicherweise 
auch die gewohnlichen Xanthosalze an. Letzteres schliefse ich nicht 
sowohl daraus, dafs dieselben in Croceosalze umgebildet werden 
kénnen, wie daraus, dafs die Aquotetramminxanthosalze so iiberaus 
leicht in Xanthosalze iibergehen. Der anderen Reihe, welche ich 
die Flavoreihe nennen will, gehéren zuniichst die Flavosalze, die Di- 
nitrodiamminnitrite, die Dinitrotriamminsalze, das Dichrochlorid, das 
Dinitratotriamminnitrat an. Aller Wahrscheinlichkeit nach gehéren 
hierher noch die Tetramminroseosalze, aus welchen ja die Flavosalze 
direkt gewonnen werden, und daher auch die Aquotetrammin- und 
Tetramminpurpureosalze, die Pentamminroseo- und -Purpureosalze 
und die Luteosalze. 


1 Wenn Werner solches von Chlorhydrat, Bromlydrat ,,etc.“ herleitet 
und diese Verbindungen den Hydraten der Schwefelsiure gleichstellt, so beruht 
es wohl nur auf einem lapsus calami. 
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Um die Konstitution und den Zusammenhang aller dieser Ver- 
bindungen zu erkliren, scheint es natiirlich, in den bestindigsten 
aller Kobalt-, Chrom- und Rhodiumammoniaksalze, den Luteosalzen, 
einen symmetrischen Bau anzunehmen. Um so mehr scheint solches 
dadurch angezeigt, dafs die bei weitem gréfsere Zahl jener Reihen 
derselben Gruppe wie die Luteosalze angehéren und offenbar, wie 
aus untenstehender Ubersichtstabelle hervorleuchtet, mit denselben 
in engster genetischer Beziehung stehen. Bezeichnen wir nun, blofs 
um die Méglichkeit, dafs die Valenzen der genannten dreiwertigen 
Metalle verschiedenartig sein kénnen, offen zu halten, dieselben mit 


y.NH,.X 
a, 8, y, 80 werden die Luteosalze als Riv NH, .NH,.NH,.NH,.X 
B: NH, ie 
aufzufassen sein. Nun geht PB i Sy schon beim Be- 
handeln mit kalter konzentrierter, und noch schneller mit heilser 
verdiinnter Salzsiiure in Chloropurpureochromchlorid iiber, indem die 
Salzsiure 1 Molekiil NH, wegnimmt. Da auch das Purpureosalz die 
viergliedrige Ammoniakgruppe enthilt, so mufs das weggenommene 
NH, eines der einzelstehenden sein. Die Chloropurpureosalze werden 
y.Cl 
daher Re.a,.Cl sein, und da hieraus die Roseosalze direkt durch 
B:a.Cl 
Aufnahme eines Molekiils H,O entstehen und die gréfste Analogie 


mit den Luteosalzen zeigen, mufs denselben die entsprechende 
y.OH,.Cl 


Formel Re. a, Cl zugeteilt werden. Vollstaindig analog hiermit 
Bra. “Cl 
y.OH,.Cl 
mulfs das Tetramminroseokobaltchlorid Coe. a, re gebaut sein. Nun 
Bp -OH, C) 


verliert dasselbe schon mit kalter, tininisinaiaan konzentrierter Salz- 
siure 1 Molekiil Wasser und geht in Aquotetramminpurpureochlorid: 
Cl 
/ 


Coa.a,.Cl. tiber. Das in letzterer Verbindung und.das im Pentammin- 
8-OH, .Cl 
2 


roseochlorid vorhandene OH, .Cl verhalten sich aber ganz verschieden. 
Das erstere giebt bei 100°, ja bei noch niedriger Temperatur leicht 
sein Wasser ab, das letztere erhilt sich dagegen unverindert bei 
100° und bei noch héherer Temperatur. Auch bei Erwirmen mit 
verdiinnter Salzsiiure giebt ersteres Wasser ab, letzteres nicht. Beim 
Auflésen des Aquotetramminchlorids in konzentrirter Schwefelsiure 
und Zutropfen von Salzsiiure unter Abkiihlen verliert jedoch das 
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Salz sein OH, unter Bildung von Praseochlorid, dessen Konstitution 


y.Cl 

/ 

daher durch das Symbol Co@.a,.Cl ausgedriickt werden mutfs. 
8-Cl 
i 

Letzteres Salz nimmt nun auffallend leicht 1 Molekiil H,O auf und 


v CO 
y. 

geht wieder in Aquotetramminpurpureochlorid, Cow.a,.Cl tiber. Wei 
8: OH,C) 

langsamer wird noch 1 Mol. Wasser aufgenommen und ‘l'etrammin 


y.OH, .Cl 
roseochlorid, Com. a Ol, gebildet. Bei der entsprechenden Chrom- 


80H, .Cl 
verbindung scheint die letztere Wasseraufnahme erst nach Wochen 
vor sich zu gehen. Ebenfalls nimmt das Praseochlorid, sowoh!| der 


Ammoniak- wie die Athylendiaminreihe sehr leicht 1 Mol. NH, auf 


y.Cl vy.) 
unter Bildung der Chloropurpureosalze Cow. a,.Cl und Coa. en,.Cl 

pra. ‘Cl Bra. Cl 
(en=C,H,N,H,), wihrend hierbei Luteosalze gar nicht sities weit 
schwieriger entstehen. 

Es zeigt sich somit, dafs das an y und 9 angelagerte OH, oder 
NH,, obwohl die Verbindungen anscheinend symmetrisch gebaut 
sind, in verschiedener Weise gebunden sein miissen, und ich sehe 
vor der Hand nicht, dafs wir dies anders ausdriicken kénnen, als 
dafs die Valenzen y und ? verschiedenartig sind, und zwar dals 9 
elektropositiver als y ist. 

Nehmen wir nun an, dafs die Flavokobaltsalze symmetrisch 
gebaut sind, was sowohl durch ihr ganzes Verhalten wie durch ihre 
genetischen Beziehungen zu den Tetramminroseosalzen angezeigt wird, 
so fragt sich, wie die isomeren Croceosalze konstituirt sind. Die 
Isomerie zwischen den Athylendiamminpraseo- und Violeosalzen kann 
kaum auf andere Weise erklirt werden, als dafs die ersteren den 

y.Cl 
Praseosalzen der Ammoniakreihe analog, also als Cow.en,.Cl, die 
B-Cl 
y.Cl 
Violeosalze dagegen als Cow.Cl aufzufassen sind. Es liegt nahe, 
Bren, .Cl 
die letztere Konstitution auch fiir die Croceosalze und die daraus 
abgeleiteten Verbindungen anzunehmen, enthalten doch sowohl die 
Croceo- wie die Flayosalze die viergliedrige Ammoniakgruppe, denn 
sie gehen beide auf dieselbe Weise in Praseochlorid tiber. Fassen 
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v.NO, 
wir somit das Croceochlorid als Cow.NO: , das Flavochlorid wie 
B-a,.Cl 
vy.NO, 
friiher als Cow.a,.Cl auf, so erklart sich, dafs das letztere, als 
BNO, 


symmetrisch gebaut, beide NO,-Gruppen etwa gleich leicht abgiebt, 
doch nur beim Behandeln mit heifser konzentrierter Salzsiiure, und 
dadurch direkt in Praseochlorid iibergeht. Die Croceosalze geben 
dagegen, und zwar schon an kalte verdiinnte Salzsiure (schneller 
an heifse konzentrierte) nur das eine NO, ab, unter Bildung von 
v.NO, 
Chloronitrotetramminchlorid Coe.Cl im worin das eine Chloratom aller- 
B-a,.Cl 
dings an das Kobaltatom gebunden ist, aber offenbar in ganz 
anderer Weise als das in den Chlorpurpureosalzen an der y-Valenz 
gelagerte: das trockene Salz scheidet schon mit einer absolut- 
alkoholischen Lésung von Silbernitrat beide Chloratome gleich leicht 
als Chlorsilber ab. Wird das Salz mit Wasser in Beriihrung ge- 
bracht, so geht das an Kobalt gebundene Chloratom augenblicklich, 
‘ und nicht, wie in den Chloropurpureokobaltsalzen, sehr langsam, in 
OH,.Cl iiber. Hieraus scheint zu folgen, dafs auch die Valenzen 7 
und @ verschiedenartig sind, und zwar dafs die letztere weit elektro- 
positiver als die erstere ist. 

Zu dieser Auffassung der Isomerie der Flavo- und Croceosalze 
mufs jedoch bemerkt werden, dafs sowohl diese Salze selbst wie 
die aus den Croceosalzen sich ableitenden Verbindungen simtlich 
salpetrigsaure Salze sind. Da nun solche sich so haufig eigentiim- 
lich verhalten, und da besonders zwei mit einander verbundene 
NO,-Gruppen oftmals als einheitliches Ganzes wirken, so ist es jeden- 


y¥ ——0.N:0 
falls méglich, dafs die Flavosalze als Cow.a,.X ||  , die Croceo- 
B——O.N:0 
y.NO, 
salze dagegen als Cow.a,.X aufzufassen sind. Auch so kénnte ihr 
oNO, 


oben hervorgehobenes, verschiedenes Verhalten erklart werden, und 
diese Konstitution der Flavosalze kénnte méglich mit dem eigen- 
tiimlichen Verhalten des Dinitrotriamminnitrits in Verbindung stehen 
(vergl. S. 309 und 310). Unter dieser Voraussetzung wiirde die gréfsere 
Neigung, welche das eine elektronegative Radikal in den Croceosalzen 
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und daraus abgeleiteten Verbindungen zur Doppelzersetzung hat, 
allerdings nicht anzeigen, dafs die Valenzen y und @, um so mehr 
aber, dafs die Valenzen y und 9 verschiedenartig sind. 

Die Existenz der viergliedrigen Ammoniakgruppe in der grolsen 
Mehrzahl dieser Verbindungen wird durch das Verhalten der Praseo- 
salze (besonders der Athylendiaminpraseosalze), der Tetrammin- 
roseosalze, der Flavo- und Croceosalze sicher bewiesen. Auch 
dafs die Pentamminpurpureo- und die Xanthosalze nur das eine 
NH,, nicht aber die anderen abgeben kénnen, und dals sich 
unter den Luteosalzen so viele Doppelsalze von der allgemeinen 
Formel R(NH,),X,Y vorfinden, steht damit in bester Ubereinstim- 
mung. Schliefslich wird ihr Vorhandensein in jenen Verbindungen 
dadurch bestiitigt, dafs in den Luteosalzen 1 oder 2 NH,.X so 
hiufig durch X oder OH,.X substituiert werden kénnen, wiihrend 
es, bei der intensiven Bearbeitung dieses Gebietes, in hohem Grade 
auffallen mufs, dafs Beispiele, in denen auch in der viergliedrigen Am- 
moniakgruppe NH, durch OH, vertreten ist, gar nicht oder fast gar nicht 
aufgefunden sind. Prinzipiell ist eine solche Substitution aber mit 
meiner Auffassung nicht im Widerspruch.!' Aber Verbindungen, in 


’ Schon vor vielen Jahren, in meiner Doktordissertation (Overjodider a/ 
Alkaloiderne, Kjéibenhavn 1869, 104 ff.) sprach ich mich fiir eine solehe Sub- 
stitution in folgender Weise aus: Der Begriff Homologie wird sicherlich heute 


in all zu beschriinkter Bedeutung aufgefafst.... Die Homologie ist nur ein 
oo 1 


spezieller Fall des allgemeinen Ausdruckes: R,-— R,— R, ..., wo niimlich 
Il Il 

R, = R,... = CH,.... Da Stickstoff pentavalent auftreten kann, so wird die 
Hoindlogie dussdiiind sich dadurch zeigen, dafs NH,, 2NH,, 3NH,... sich mit 


verschiedenen Radikalen vereinigen, ohne dafs die letzteren dndnieh ihre Valenz 
findern, wie wir es eben in der grofsen,Zahl von Metallammoniaksalzen sehen. . . . 
So versteht man, dafs in Verbindungen wie Br.N(CH,),.CH,.CH,.Br das eine 
Bromatom sich wie in Bromammonium verhilt, wihrend das andere nicht durch 
Silbernitrat gefillt wird.... Die Homologie des Sauerstoffes wird sich, in 
vélliger Konsequenz mit dem hier Entwickelten, dadurch anzeigen, dafs ein 
vierwertiges Sauerstoffatom, mit H, verbunden, ein zweiwertiges Radikal OH, 
bildet, welches sich fihnlich wie CH, oder NH, mit anderen Radikalen verbindet, 
ohne ihre Valenz zu findern. Waren aber schon in vielen Fiillen die Am- 
moniakradikale weit loser als die Methylenradikale gebunden, weil Stickstoff 
auch sehr geneigt ist, dreiwertig aufzutreten, oder was etwa auf dasselbe her- 
auskommt, weil Ammoniak fiir sich existiert, wihrend Methylen kaum in freiem 
Zustande vorkommt, so wird dies in noch héherem Grade in den Verbindungen 
stattfinden, in welchen die Homologie des Sauerstoffes zum Vorschein kommt. 
Einmal haben Wasserstoff und Sauerstoff grofse Neigung, Wasser zu _ bilden; 
dann aber ist die Fliissigkeit, in welcher jene Verbindungen entstehen, eben 
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welchen sie stattfindet, werden sich sicherlich von denen, welche die 
viergliedrige Ammoniakgruppe enthalten, in manchen Beziehungen 
unterscheiden und eben dadurch das Vorhandensein jener Gruppe 
in den meisten hierhin gehérenden Salzen bestiitigen. Dalfs dem so 
sein wird, geht, wie mir scheint, aus folgender Uberlegung mit 
grofser Wahrscheinlichkeit hervor. Es kann heute kaum zweifel- 
haft sein, dafs dem wasserfreien Chlorwasserstoff der eigentliche Cha- 
rakter einer Siure abgeht. Reagiert doch der verfliissigte Chlor- 
wasserstoff neutral und wirkt nicht auf Kalk oder Magnesia ein. 
Dals dagegen H.OH,.Cl eine starke Siure ist, wissen wir sicher. 
Nun kennen wir ja allerdings wasserfreie Metallchloride in Menge. 
Die meisten derselben scheinen aber in Beriihrung mit Wasser zer- 
setzt zu werden, aller Wahrscheinlichkeit nach unter Bildung von 


Verbindungen M(OH,.Cl)n, deren Chloratome als lonen wirken. Nur 
selten, und zwar bei elektronegativen Metallen, scheinen die eigent- 
lichen Chloride bestindig, ihre Chloratome haben aber dann die 
Kigenschaft, als lonen zu wirken, eingebiifst. Von HgCl,, CrCl, 
RhCl, kann z. B. konz. Schwefelsiure abdestilliert werden, ohne die 
Chloride zu zersetzen. In Wasserstoffplatinchlorid und Kaliumplatin- 
chloriir setzt sich nur das an Wasserstoff oder Kalium, nicht aber das an 
Platin gebundene Chlor mit Silbernitrat um. In dem léslichen griinen 
Chromchlorid wirken nur die zwei, in dem violetten alle drei Chloratome 
als lonen. Bei Stehenlassen oder Erwirmen der verdiinnten Lésung des 
griinen Chlorids erhilt aber auch das dritte Chloratom die Eigenschaft 
als lon. Umgekehrt verliert es diese Kigenschaft beim Eindampfen der 
Lésung oder beim Kochen mit konz. Salzsiure. Das Verhalten ist somit 
ganz dasselbe wie bei den Chlorpurpureo- und den Roseosalzen, 


und wir kénnen daher schliefsen, dafs auch die Ursache dieselbe ist, 
Cl 
dafs mit anderen Worten das griine Chlorid Cra.OH, Cl, das violette 
8.0OH,.Cl 
y-OH,.Cl ) 
Cre.OH,.Cl ist. Ganz analog mit H.OH,.Cl wirkt nun in den Me- 
f.OH,.Cl 
tallammoniaksalzen H.NH,.Cl. In diesen Verbindungen kann Chlor 
durch .OH,.Cl, .OH,.Cl durch .NH,.Cl ersetzt werden. Umgekehrt 


Wasser. Triite Kohlenstoff eben so leicht oder noch leichter zweiwertig wie 
vierwertig auf, so wiirden die Kohlenstoffverbindungen beim Umkrystallisieren aus 
einem Ole C,H,,, wahrscheinlich ahnliche Erscheinungen darbieten, wie wenn 
krystallwasserhaltige Salze bei verschiedener Temperatur auskrystallisieren. 
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kann .OH,.Cl durch Cl substituiert werden, jedoch nur bei solchen 
Metallen, bei welchen simtliche, oder einige Valenzen hinreichend elek- 
tronegativ sind. Ebenfalls kann .NH,.Cl durch .OH,.Cl, oder im all- 
gemeinen .NH,.X durch .OH,.X ersetzt werden. Das ist eben die 
Sache: NH,.X kann durch .OH,.X ersetzt werden. Daraus folg' 
aber noch keineswegs, dafs NH, durch OH, ersetzt werden kann, 
Zufallige Abnlichkeiten in den Formeln zweier Verbindungen be- 
deuten hier gar nichts. Es miissen wirkliche Analogien nach 
gewiesen werden, wie ich sie fir die Luteo-, Pentammin- und 
Tetramminroseosalze beigebracht habe, um eine solche Substi- 
tution zu beweisen. Wir kénnen daher schlielsen, dafs Verbin- 


m-OH,.X 
dungen von der Formel R.a.a.a.a.X existenzfiihig sind, und dals 
‘OH,.X 
m-OH,.X 
méglicherweise noch Verbindungen R.a.a.a.OH,.X sich vorfinden und 
‘OH,.X 


eine gewisse Analogie mit den vorigen darbieten kénnen (vergl. oben 
S. 321), dafs aber voraussichtlich Verbindungen, worin nicht .NH,.X 
durch .OH,.X, sondern NH, durch OH, ersetzt worden ist, weil auf 
Substitution anderer Art beruhend, einen wesentlich verschiedenen 
Charakter zeigen werden. In dieser Beziehung wiirde O. Norpmy- 


.CSN 
skJOLDs' Verbindung, Cr.a.a.OH,.OH,.CSN, sofern ihr wirklich die 
‘CSN 
angegebene Konstitution zukommt, ein ganz besonderes Interesse 
darbieten und ein eingehenderes Studium verdienen. 

Aus dieser ganzen Entwickelung scheint mir hervorzugehen, 
dafs die von mir vertretene Auffassung der Kobalt-, Chrom- und 
Rhodiumammoniaksalze sich in allen wesentlichen Punkten den That- 
sachen eng anschliefst. Besonders erklirt sie auch, und das mulfs 
jedenfalls von einer Theorie dieser Verbindungen gefordert werden, 
die grofse Ahnlichkeit der bestiindigeren Metallammoniaksalze mit 
den Salzen der substituierten Amin- und Ammoniumbasen aus einer 
analogen Konstitution. Ebenfalls erklirt sie alle die nachstehenden 
Ubergiinge, welche simtlich fast quantitativ verlaufen. Die in dieser 
Ubersicht fiir die Croceoreihe aufgefiihrte Konstitutionsformel stelle 
ich jedoch mit Vorbehalt hin. Wie oben (S. 326) erértert, ist die 
Konstitution dieser Reihe vielleicht in anderer Weise zu deuten. 


1 Ofvers. af Vetensk. Akad. Férh. 1892, Nr. 1, 55 f. 
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y-a.Cl y-Cl 
Cra.a,.Cl —> Cra.a,.Cl 
B.a.Cl 5.a.Cl 
suteo- p. Chloropurpureo-! 
Y . y-Cl y-a.Cl 
Coaa,.X SSO, <~—Coa.a,Cl Co a.a,.Cl 
Ba | 8.a.Cl §.a.Cl 
p. Sulfatopurpureo- p. Chloropurpureo- Luteo- 
Y 
y-OH,.Cl y-OH,.OH Y 
Coa.a,.Cl —> Coa.a,.Cl —>  Coa.a,Cl Neo, 
3.a.C1 3.a.Cl NY 
p. Roseo- Bas. p. Roseo- p- Karbonatopurpureo- 
| 
vy vy 
y.NO, y-NO, y-Cl Y 
Coa.a.Cl <- Coa.a,.Cl Coa.a,Cl <—Coa.a,.Cl Neo, 
B.a4.C! 3.a.Cl 3.0H,.CI 3 / 
Xantho- Isoxantho- Aquo.t.Chloropurpureo- t. Karbonatopurpureo- 
| | | 
Y Y Y 
y.NO, y-Cl y-OH,.Cl 
Coa.NO, Co a.a,.Clyr Co a.a,.Cl 
B.a,4.Cl 8.Cl \ B.OH,.Cl 
Croceo- Praseo- t. Roseo- 
| \ | 
Y Y 
y-NO, y-NO, \ y.NO, 
Coa.Cl Cow.a.(NOg)-R ~>Coa.a.NOs 
B.a,.Cl b.NO, B.NO, 
Chloronitrotetrammin- Dinitrodiammin- Flavo- 
v4 Y 
y. NO, y- NO, y-NO, 
Coa.OH,.Cl —>* Coa.NO, Co a.a,.NO,\. 
B.a4.Cl B.a,.Cl B.NO, ™~ 
a, Croceo- Triamminnitrit y-NO, 
amminxantho- | Coa.a,.NO, 
Y Y oe 
y.NO, yNO,. / Flayo- 
Coa.a.Cl Coa.a,.Cl 7 
B.a,.Cl 8.NO, 
Xantho- Dinitrotriammin- 
bd 
y-OH,.Cl y-OH,.Cl 
Coaa,Cl —» Coa.a,Cl 
6.Cl pe 
Dichro- p- Roseochlorid. 
al 
y-NO, 
Coa.ag.NO, 
B.NO, 
Triamminnitrit. 


' p= Pentammin, t= Tetrammin. 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, August 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. September 1894. 








Uber die Doppelchloride und -bromide von Casium, 
Rubidium, Kalium und Ammonium mit dreiwertigem Eisen, 
sowie Beschreibung zweier Ferro-Ferridoppelbromide. 
Von 


P. T. Wanpen.! 


Von den Ferridoppelhalogeniden scheinen bisher lediglich 
Chloride untersucht zu sein, und im besonderen sind derartige Ferri- 
verbindungen, die als Alkalimetall Cisium enthalten, bisher tiber- 
haupt noch nicht bearbeitet. Hiernach erschien es wiinschenswert, 
moglichst vollstindig die Doppelhalogensalze oben genannter Metall: 
darzustellen. Bei allen Versuchen, Doppeljodide darzustellen, er- 
hielt ich indes nur negative Resultate, so dals die Untersuchung 
naturgemifs auf die Chloride und Bromide beschriinkt blieb. 

Bisher sind folgende Verbindungen beschrieben worden: 

Rb, FeCl, K,FeCl,.H,O 
(NH,),FeCl,.H,0 
Na,FeCl,.H,0. 

Die Existenz obiger Kalium- und Ammoniumsalze konnte ich 
durch die folgenden Versuche bestiitigen, jedoch war es mir nicht 
méglich, die von GopEFrroy’ beschriebene Verbindung Rb,F eC], 
zu erhalten, obgleich ich ein wasserhaltiges Cisiumsalz vom gleichen 
Typus gewann. Zur Darstellung des angefiihrten Rubidiumsalzes 
stellte ich eine Reihe hédchst sorgfiltiger Versuche mit grolfsen 
Mengen der zugehérigen Chloride an, doch halte ich es nicht fiir 
mdglich, dafs GopErrroy diese Verbindung erhielt; sein Irrtum be- 
ruhte wahrscheinlich auf Vernachlissigung des Krystallwassers im 
Salz Rb, FeCl,.H,O. Zwischen der wasserfreien Verbindung vom 
Typus 3:1 und dem Salze vom Typus 2:1 mit 1 Mol. Wasser ist 
in der theoretischen Zusammensetzung kein bedeutender Unterschied 
vorhanden, namentlich in Bezug auf Chior und Eisen: 


Berechnet fiir Rb,FeCl,: Berechnet fiir Rb,FeCl,.H,O: 


Rubidium ... . 48.83°/, 40.44". 
meee ee aaa 13.29 ,, 
Chior .... . 40.52, 42.01 ,, 
Wasser . . . . . — ” 4.26 ” 

100.00 °/, 100.00 °/, 


-! In das Deutsche iibertragen von Hermann Moranr. 
2 Arch. Pharm. |3| 9, 343. 
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Da sich nun das wasserhaltige Salz vom Typus 2:1 leicht dar- 
stellen lifst, so erscheint es sicher, dafs letzteres das einzige von 
(JODEFFROY beschriebene Salz gewesen ist. 

Ich lasse eine Zusammenstellung der fernerhin von mir er- 
haltenen Salze folgen: 


Typus 3:1 Typus 2:1 Typus 1:1 
Cs,FeCl,.H,0 Cs,FeCl,.H,O CsFeCl,.'/,H,O 
Cs,FeBr,.H,O CsFeBr, 


~ Rb,FeCl,.H,O we 
* Rb,FeBr,.H,O te 
: K,FeCl,.H,0? si 


_ (NH,),FeC,.H,0 # if 
_ ant NH, FeBr,.2H,0. 


Demgemils kommt der Typus 2:1 am hiiufigsten vor; derselbe 
fand sich stets, nur nicht bei den Kalium- und Ammonium-Bromid- 
verbindungen. Auch sind, wie nicht anders zu erwarten, die Salze 
von diesem Typus die bestiindigsten und leicht darstellbar, nament- 
lich beim Chlorciisium, wo sich dasselbe unter sehr wechselnden Be- 
dingungen bildet und fiir die beiden anderen Glieder der Reihe nur 
einen engen Grenzraum iibrig laifst. In Anbetracht dessen ist es 
auffallend, dafs sich dieser Typus beim Bromammon nicht erhalten 
liels, wiihrend der sonst verhiltnismafsig unbestiindige Typus 1:1 
ohne Schwierigkeit darstellbar war. 

Diese Untersuchung liefert ein weiteres schlagendes Beispiel 
fiir die schon wiederholt in diesem Laboratorium festgestellte That- 
sache, dafs Ciisiumhalogenide vollstiindigere Doppelsalzreihen bilden 
als die Halogenide der anderen Alkalimetalle. Wihrend die Chloride 
der letzteren nur in einem Typus auftreten, lieferte Chlorcisium die 
vollstindige Reihe. Ein Kaliumdoppelsalz liefs sich bei den Bro- 
miden nicht isolieren, wihrend man mit Cisium zwei wohl definierte 
und verhiiltnismifsig bestiindige Verbindungen erhielt. 

Auf die Thatsache, dafs Doppelhalogenide in zahlreichen Fallen 
von den Jodiden zu den Chloriden an leichter Bildungsfaihigkeit zu- 
nehmen, haben schon Weiuis und CampsBeLL? aufmerksam gemacht. 
Hierfiir kann keine bessere Bestiitigung gefunden werden, als durch 
die bei den folgenden Versuchen gewonnene Salzreihe; es konnten 


' Diese beiden Salze sind friiher von Frirzscue beschrieben worden. 
Journ. pr. Chem. 18, 483. 
* Diese Zettschr. 5, 275. 
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die Chloride in gréfserer Anzahl und bedeutend leichter als die Bro- 
mide gewonnen werden, wahrend Jodide iiberhaupt nicht zu er- 
halten waren. 


Darstellungsweise. — Man stellte alle obigen Salze dar 
durch Mischen von Lésungen der einfachen Halogenide, Kinengen 
und Abkiihlen bis zur Krystallisation. Stets erwies es sich als 
nétig, schwach mit der entsprechenden Halogensiiure angesiiuerte 
Lésungen zu verwenden, um die Bildung basischer Salze zu ver- 
hiiten. Uber die relativen Mengen der benutzten Konstituenten 
wurde médglichst genau Buch gefiihrt: die betreffenden Angaben 
finden sich bei jedem einzelnen Salz. Man befreite die Krystalle 
von der Mutterlauge durch Pressen zwischen gegliittetem Filtrier- 
papier und trocknete sie ferner, sobald als méglich, an gewdhniicher 
Luft. War das Salz vdéllig zerfliefslich, so brachte man es sofort 
in ein festverschlossenes Réhrchen, dessen Gewicht vorher ermittelt 
war, und wog es sofort. In dieser Weise liefsen sich auch ganz 
unbestindige Kérper mit befriedigenden Resultaten analysieren. Vor 
dem Gebrauch wurden alle einfachen Alkalihalogenide spektroskopisch 
auf ihre Reinheit gepriift. Das zu dieser Arbeit benutzte sehr reine 
Rubidiumchlorid hatte Herr E. Merckx in Darmstadt diesem Labo- 
ratorium zur Férderung wissenschaftlicher Arbeit durch seine Agenten, 
Herren Merck & Co. in New-York, geliefert, so dafs ich ihm fir 
seine Liberalitit zu grofsem Dank verpflichtet bin. 


Analytische Methode. — Das Eisen brachte man stets nach Tren- 
nung desselben von den Alkalimetallen durch Fillung mit Ammoniak als Fe,O, 
zur Wiigung. Das Filtrat hiervon wurde zur Trockne eingedampft, das Alkali- 
metall in Sulfat verwandelt und als solches nach dem Gliihen in einem am- 
moniakhaltigen Luftstrom gewogen. Ammoniak bestimmte man durch Destil- 
lation mit Kalilauge, wobei man das in Freiheit gesetzte NH, in Salzsiiure 
auffing und alkalimetrisch bestimmte. Das Wasser wurde durch Gliihen der 
Verbindung im Rohre, das hinter der Substanz Natriumkarbonat enthielt und 
Auffangen des Wassers in einem gewogenen Chlorcalciumrohr bestimmt; beim 
Salze (NH,),FeCl,.H,O entfernte man das Wasser, indem man das Salz eine 
Stunde lang im Luftbade auf 150° erhitzte, 


Doppelchloride. — Diese Salze sind alle rot, aulser 
CsFeCl,.'/,H,O, welches strohgelb ist. Doch zeigt sich eine deut- 
liche Stufenfolge in den Schattierungen der Salze vom Typus 2:1 
vom tief rubinroten Salz (NH,),FeCl,.H,O an, indem die Fiarbung 
von der Casium- zur Rubidium-, zur Kaliumverbindung immer heller 
wird, letztere besitzt fast die Farbe des Kaliumchromats. 
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3:1 Caisium-Ferrichlorid: Cs,FeCl,.H,O. — Es ist dies das 
einzige Salz vom Typus 3:1, welches bei der vorliegenden Unter- 
suchung dargestellt wurde; dasselbe scheidet sich aus einer Lésung, 
welche 50 g Chlorciisium und zwischen 0.5 und 2.5 g Eisenchlorid 
enthalt, aus. Mit gesondert dargestellten Priparaten wurden folgende 
Analysen durchgefiihrt: 


Berechnet fiir 


A. B. C. Cs,FeCl,.H,O: 
Ciisium 58.30 °/, 58.42 °/, = 58.17 °/, 
Eisen . 7.91 ,, 7.85 ,, — 8.17 ,, 
Chior . 80.87 ,, 30.82 ,. 30.98 °/, 31.01 ,, 
Wasser 2.74 ,, 3.73 , 2.64 ,, 2.65 ,, 
99.82 °/, 99.81 °/, 100.00 °/, 


Dieses Salz ist nahezu wie Natriumbichromat gefiarbt; es kry- 
stallisiert gut in kleinen Prismen, welche sich in kompakten Biischeln 
rings um einen Mittelpunkt lagern. 

2:1 Ferrichloride von Casium, Rubidium, Kalium und 
Ammonium: Cs,FeCl,.H,O, Rb, FeCl,.H,O, K,FeCl,.H,O und 
(NH,), FeCl,.H,O. — Stellt man Lésungen der verschiedenen Alkali- 
chloride von je 50 g Gehalt dar, so ist zur Darstellung des Casium- 
salzes vom obigen Typus ein Zusatz von 3g Eisenchlorid nétig, 
das Rubidiumsalz verlangt 10 g, das Kaliumsalz 15 g und das Am- 
moniumsalz 70g Ferrichlorid. Die Caisium-, Rubidium- und Kalium- 
verbindungen lassen sich unverindert umkrystallisieren, obwohl sich 
bei den beiden letzteren Neigung zeigt, gleichzeitig das einfache 
Alkalichlorid abzuscheiden. Mehrere gesondert dargestellte Proben 
eines jeden Salzes wurden mit den im folgenden angegebenen Re- 


sultaten analysiert: 
Berechnet fiir 








A. B. C. Cs,FeCl,.H,O: 
Cisium 51.15 °), 51.05 °), -— 51.40 °/, 
Eisen . 11.05 ,, 10.98 ,, _ 10.82 ,, 
Chior . 34.36 ,, 34.19 ,, 34.02 °/, 34.30 ,, 
Wasser 8.55 ,, 8.59 ,, -—- 3.48 ,, 
100.11 °), 99.81 °), 100.00 °),, 
Berechnet fiir 
A. B. Rb, FeCl,.H,O: 
Rubidium 40.51 °), 40.69 °), 40.44 °/, 
Eisen . 18.28 ,, 18.88 ,, 13.29 ,, 
Chior . 41.91 ,, 41.92 ,, 42.01 ,, 
Wasser 4.23 ,, 4.20 ,, 4.26 ,, 
99.93 °°, 100.14 °), 100.00 °,, 
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Berechnet fiir 


A. B. K,FeCl,.H,0: 
Kalium 23.66 °/, 23.54 °/, 23.738 ° 
Eisen . 16,86 ,, 16.99 ,, 16.98 , 
Chlor . 53.56 ,, 53.35 ,, 53.84 ,, 
Wasser « ARO a 5.96 ,, 5.45 ,, 
100.28 °/, 99.84 °/, 100.00 °/,, 
Berechnet fiir 
A. B. C. (NH,),FeCl,.H,O0 
Ammonium . 12.39 °/, 12.36 °/, 12.00°), 12.52 ° 
Eisen . 19.13 ,, 18.95 ,, — 19.48 ,, 
Ohler . «+ 61.21 ,, 61.07 ,, 61.22 , 61.74 , 
Wome.Jic %20. — 6.26. 
100.12 °/, 100,00 


Alle diese Salze krystallisieren gut in kurzen Prismen; die 
Casium- und Rubidiumverbindung ist an der Luft bestiindig, wihrend 
die Salze des Kaliums und Ammoniums 4ulserst heftig Feuchtigkeit 
anziehen. 

1:1 Casium-Ferrichlorid: CsFeCl,.'/,H,O. — Dasselbe wurde 


aus einer Lésung dargestellt, welche 50 g Chlorciisium und 180 ¢g 


Eisenchlorid enthielt. Getrennte Ausbeuten lieferten folgende 
Analysen: 

Berechnet fiir 

A. B. C. CsFeCl,.'/,H,0: 
Ciisium 38.39 °/, 38.53 °/, — 89.39 °/, 
Eisen . 17.03 ,, 16.85 ,, — 16.48 ,, 
Chlor . 41.76 ,, 41.73 ,, 41.98 °/, 41.77 ,, 
Wasser 3.14 ,, 3.63 ,, 4.03 ,, 2.36 ,, 
100.32 °/, 100.74 °/, 100.00 °, 


Dieses Salz absorbiert an der Luft so schnell Feuchtigkeit, 
dafs die Darstellung von Proben zur Analyse betriichtliche Schwierig- 
keiten darbot. Nach den Resultaten der Analyse vermute ich, dals 
diese Verbindung '/, Mol. Wasser enthilt, obwohl die Annahme 
auch nicht unberechtigt erscheint, dafs alles gefundene Wasser an- 
gezogen war, namentlich da das Bromid CsFeBr, wasserfrei ist. 
Die Krystalle bestanden aus diinnen Nadeln, welche an der Luft 
ihre gelbe Farbe schnell verloren und rot wurden. 

Doppelbromide. — Dieselben sind insgesamt tief dunkel- 
griin, fast schwarz und ganz undurchsichtig. Wie bei den Chloriden 
ist das Caisiumsalz vom Typus 2:1 dunkler als die Rubidiumverbin- 
dung vom gleichen Typus. Da sich kein entsprechendes Kalium- 
oder Ammoniumsalz darstellen liefs, lifst sich die Vergleichung 
nicht weiter ausdehnen. Die Cisium- und Ammoniumbromide vom 
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Typus 1:1 besitzen nahezu die gleiche Farbe; keines der Doppel- 
bromide lifst sich umkrystallisieren. 

2:1 Caisium- und Rubidium-Ferribromid: Cs,FeBr,.H,O 
und Rb, FeBr,.H,O. — Das erstere Salz wurde aus etwa gleichen 
Mengen der konstituierenden Bromide, das zweite aus 50 g Brom- 
rubidium und 60 g Eisenbromid dargestellt. Die Analysen sind: 


Berechnet fiir 


A. B. Cs,FeBr,.H,O: 
Cisium ... . . 85.76%, 35.60 °/, 85.95 °/, 
en crt. «th: OSS 7.98 ,, 7.56 ,, 
me f *. 6. ee. 54.15 ,, 54.05 ,, 
Weert. 4° si. Beet 2.84 ” (2.44 ,, 
100.53 °/, 100.52 °/, 100.00 °/, 

Berechnet fiir 

A. B. Rb, FeBr, .H,O: 
Rubidium .. . . 26.20°/, 26.14 °/, 26.51 °/, 
ee Ge 6:47 leh eee 8.99 ,, 8.68 ,, 
aaa Ue 62.12 ,, 62.02 ,, 
eee OU WIG i. ~~ ABR se 2.88 ,, 2.79 4, 
100.09 °/, 100.13 °/, 100.00 %/, 


Beide Verbindungen wurden in kurzen, doppelt begrenzten 
Prismen erhalten; das Cisiumsalz ist verhiltnismiifsig bestindig, 
wihrend sich das Rubidiumsalz schnell an der Luft zersetzt. 

1:1 Caisium- und Ammonium-Ferribromide: CsFeBr, und 
NH,FeBr,.2H,O. — Das erstere dieser Salze wurde aus einer Li- 
sung von 50 g Bromeiisium und 100g Eisenbromid in diinnen 
Nadeln erhalten, wiihrend sich das letztere nicht eher gewinnen liels, 
als bis 50 g Bromammon mit 250 g Eisenbromid versetzt waren. 
Gesondert dargestellte Proben beider Verbindungen wurden mit 


folgenden Resultaten analysiert: 
Berechnet fiir 


A. B. CsFeBr, : 
Cen lw pw 2s 6 « OY, _ 26.13 ™, 
a + «2. es .an woe 11.30 °), 11.00 ,, 
eee le 62.99 ,, . 62.87 ,, 
100.28 °/, 100.00 °), 
Berechnet fir 
A. B. C. NH,FeBr,.2H,0: 
Ammonium. 3.98"), 8.92 °/, 3.83 °/, 4.19 °/, 
eens te we . Be in 13.59 ,, — 13.02 ,, 
eee: 74.71 ,, — 74.42 ,, 
Wasser'. . 7.69 ,, 2. — 8.37 ,, 
100.00 ° |, 100.00 ° |, 100.00 °/, 


' Durch Differenz. 
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Da das Ammoniumsalz so zerfliefslich ist, dafs eine befriedigende 
Wasserbestimmung unméglich war, so wurde letzteres durch Diffe- 
renz bestimmt, und ich glaube, dals die Resultate die Annehmbar- 
keit oben angegebener Formel garantieren. Mit grolser Sorgfalt, 
aber ohne Erfolg versuchte ich ein Ammoniumbromid vom Typus 2: | 
darzustellen: aus der gleichen Lésung krystallisierten schliefslich 
NH,FeBr,.2H,O und einfaches Bromammon zusammen aus. Es 
laifst sich dies als guter Beweis dafiir auffassen, dals fiir Ammon 
kein Satz von héherem Typus existiert. 

Ferro-Ferrisalze: RbBrFeBr,.2FeBr,.3H,O und KBrFeBr,, 
2FeBr,.3H,O. — Bei Versuchen, ein Kalium-Ferridoppelbromid 
darzustellen, schied sich aus einer Lisung, welche iiberschiissiges 
Brom enthielt, ein dunkelgriiner Kérper aus; derselbe lieferte mit 
Ammoniak ein schwarzes Hydroxyd. Diese Erscheinung hielt ich 
fiir so auffallend, dafs ich mich bemiihte, unter gleichen Bedingungen 
entsprechende Salze mit den anderen Alkalihalogeniden und Ammonium 
darzustellen. Es konnte jedoch nur eine einzige andere Verbindung 
der gleichen Art, nimlich ein entsprechendes Rubidiumsalz, gewonnen 
werden. In diesen Salzen wurde das zweiwertige Kisen durch Ti- 
tration mit Normalkaliumdichromatlisung bei Gegenwart von Salz- 
siure bestimmt. Infolge der aulserordentlichen Unbestiindigkeit 
beider Salze erwies es sich als unméglich, das Wasser sicher zu 
bestimmen, weshalb es aus der Differenz berechnet wurde. Aus 
einer Lésung von 50g Bromrubidium und 150 g Eisenbromid er- 
hielt ich das Rubidiumsalz, wihrend das Kaliumsalz aus der Lé- 
sung von 50g Bromkalium und 250 g Eisenbromid krystallisierte. 
Die analytischen Resultate sind die folgenden, wobei A, B und C 


gesonderte Ausbeuten bedeuten: 
Berechnet fiir 


A. B. C. RbBr.FeBr,.2FeBr,.3H,0: 
Rubidium ..._ 17.25%), — — 8.32 °/, 
Zweiwertiges Eisen 5.17 ,, 5.16 °/, 5.58 °/, 5.45 ,, 
Dreiwertiges Eisen 11.10 ,, 10.71 ,, 10.13 ,, 10.90 ,, 
aw... sl. Or 68.37 ,, 68.48 ,, 70.07 ,, 
Wwe cw ok Ee _— — 5.26 ,, 
100.00 °/, 100.00 °/,, 
g Berechnet fiir 
A. B. KBr.FeBr,.2FeBr,.3H,O: 
hn ee 7. 3.92 °/, 3.98 °/, 
Zweiwertiges Eisen . 4.31 ,, 4.26 ,, 5.71 ,, 
Dreiwertiges Eisen . 12.36 ,, 11.70 ,, 11.42 ,, 
Se ie eee ee 73.09 ,, 13.89 ,, 
| PRT meee > Tae _ 5.50 ,, 
100.00 °/,, 100.00 °/, 





1 Durch Differenz. 
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Diese Salze besitzen dunkelgriine Farbe und sind ganz undurch- 
sichtig wie die oben beschriebenen Ferridoppelbromide. Die Kry- 
stallform des Rubidiumsalzes ist scheinbar rhombisch, jene des 
Kaliumsalzes wiirfelférmig. 

Zum Schlufs méchte der Verfasser Herrn Prof. H. L. Wetts, 
unter dessen Leitung die Arbeit ausgefiihrt wurde, fiir seine freund- 
liche Hilfe und zahlreichen, wertvollen Ratschlige seinen aufrichtigen 
Dank aussprechen. 


Sheffield Scientific School, New-Haven, Conn., Juli 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1894, 








Zur Kenntnis des kollojdalen Silbers. 
Von 


E. A. ScHnEIDER. 


Uber die Lésungen des kollotdalen Silbers in Athylalkoho! 
wurde schon vor einiger Zeit Mitteilung' gemacht. Seitdem sind 
weitere Versuche itiber die Léslichkeit des Silbers in organischen 
Flissigkeiten angestellt worden. 

Je 1 ccm des Organosols Ag(C,H,OH), welches im Liter 3.424 g 
Ag enthielt, wurde im Reagenzrohre mit 5 ccm des Lésungsmittels 
versetzt. Bei dieser Konzentration konnte bequem beobachtet werden, 
ob Koagulation eintrat oder nicht. Nur in einigen Fallen wurde 
mit leichter zuginglichen Lésungsmitteln das betreffende Organoso! 
in reinem Zustande dargestellt. Im iibrigen begniigte man sich mit 
der Beobachtung, ob Koagulation eintrat oder nicht, weil daraus 
mit einiger Sicherheit geschlossen werden konnte, ob das betreffende 
Organosol existenzfaihig ist oder nicht. 


Keine Koagulation wurde bewirkt durch: 


Propylalkohol, Koagulation trat ein nach einigen 
Isobutylalkohol, Stunden auf Zusatz von: 
Tertiiiren Butylalkohol, Trimethylamid, 
Cetylalkohol (in alkoholischer Lésung), Pyridin. 
Athylenalkohol, 
Glycerin, 
Phenol. 

Sofortige Koagulation wurde bewirkt durch: 
Isopropylalkohol, Aceton, 
Normalen u. sekundiren Butylalkohol, Athylither, 
Trimethylkarbinol, Eisessig, 
Heptylalkohol, Benzol, 
Octylalkohol, Benzylalkohol, 
Allylalkohol, Metakresol, 
Erythrit, Triithylamin, 
Oktan, Dimethylanilin, 
Amylen, Diathylanilin, 
Formaldehyd, Chinolin. 
Onanthol, 


Die Beobachtung der Liésungen, in welchen keine Koagulation 
eingetreten war, wurde mehrere Monate hindurch fortgesetzt. Es 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3370; 25, 1164, 1281, 1440. 
23* 
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wurde bemerkt, dafs Phenol nach 14 Tagen einen koagulierenden 
Eintlufs auszuiiben begann; eine Woche spiter war die Koagulation 
deutlich sichtbar. Einen Monat nach Beginn des Versuches konnte 
man in den mit Propylalkohol und tertiirem Butylalkohol versetzten 
Lisungen Anzeichen einer Koagulation bemerken. Nach weiteren 
zwei Monaten war in allen Lésungen Koagulation eingetreten. Nur 
das Koagulum durch Glykol war wasserléslich, wahrend in allen 
anderen Fallen das Koagulum sich mit dem urspriinglichen Farbenton 
in Wasser léste. 

Das Organosol Ag(C,H,{[OH),) wurde durch Abdunsten eines 
Gemisches gleicher Volumina des Organosol Ag(C,H,OH) und Glycerin 
im Vakuum iiber Schwefelsiure dargestellt. Nach Verlauf mehrerer 
Monate konnte in demselben noch keine Sedimentation wahrgenommen 
werden. 

Ein systematisches Studium des Verhaltens der Kolloide gegen- 
liber organischen Lésungsmitteln verspricht interessante Resultate 
zu geben, wenn es gelingen sollte, eine gewisse Gesetzmiifsigkeit zu 
entdecken. Vorliufig konnte konstatiert werden, dals verschiedene 
Kolloide sich nicht gleichmalsig gegeniiber denselben Lisungsmitteln 
verhalten. Wenigstens gelang es bis jetzt nicht, ein Organosol der 
Zinnsiiure in Athylalkohol darzustellen, wihrend ein aufserordentlich 
bestindiges Organosol mit Glycerin erhalten werden konnte. 

In meinen friiheren Mitteilungen! iiber das kolloidale Silber 
wurden die Eigenschaften des Kolloides in véllig trockenem Zu- 
stande nicht besprochen, weshalb sie bei dieser Gelegenheit er- 
wihnt seien. 

Kine grifsere Menge des Organosols Ag(C,H,OH) wurde mit 
absolutem Ather koaguliert, der Niederschlag durch Dekantieren 
mit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Das trockene Kolloid zeigte einen griinlichen Metallschimmer. Der 
Glihverlust betrug 4.5°/. Beim Erhitzen wurde das Auftreten 
eines brenzlichsauren Geruches wahrgenommen. In einer mit 
Wasserdampf gesittigten Atmosphire nahm es im Laufe von drei 
Tagen um 15.52°/, an Gewicht zu. 

Das durch Ather gefillte und sodann getrocknete Kollotd liste 
sich vollkommen in Wasser. 


1] e. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1894. 














Uber Lésungen von metallischem Silber. 
Von 
M. Cargy Lea. 


Alle Lésungen von metallischem Silber, welche ich frither be- 
schrieben habe, sind kolloidal, und seit Veréffentlichung jener Be- 
obachtungen habe ich alle die beziiglichen verschiedenen Priiparate 
weiterhin untersucht und gefunden, dals keines derselben durch 
Membranen diffundiert. Eine Silberlésung, welche durch Einwir- 
kung von Ferrocitrat erhalten wird, ist auch von Herrn PRaner. 
sowie von Herrn Dr. Barus untersucht worden und zwar mit dem 
gleichen Erfolge. 

Die Silberlésungen sind kolloidal; ob sich jedoch das Silber in 
denselben im Zustande der Polymerisation befindet, ist durchaus 
nicht sicher. Polymere Kérper sind im allgemeinen indifferenter als 
die entsprechenden Kérper mit einfachem Molekiil. Nun werden 
aber alle Formen des allotropen Silbers, einschliefslich der lislichen 
Form, leichter oxydiert und chloriert, als das Silber in gewéhn- 
lichem Zustande, so dafs dieses Verhalten durchaus nicht auf Po- 
lymerisation hinweist. 

Es sind diese kollotdalen Lisungen von Silber zum mindesten 
so vollkommene Liésungen wie diejenigen irgend welcher anderer, voli- 
kommen léslicher kolloidaler Kérper. Eine gute Methode, um die 
vollkommene Léslichkeit festzustellen, besteht darin, die Fliissigkeit 
im Licht von oben derart zu betrachten, dafs man das auffallende 
Licht rechtwinklig zur Gesichtslinie die Fliissigkeit durchstrahlen 
lafst. Viele Substanzen, deren Lésungen im einfachen, durchfallen- 
den Lichte nicht nur durchsichtig, sondern glinzend klar erscheinen, 
zeigen bei Untersuchung in der soeben beschriebenen Weise nicht 
mifszuverkennende Triibung. 

Die Lésungen des Silbers halten diese Probe jedoch vollkommen 
aus, und es scheint dieser Versuch gegen die Ansichten von Barus 
und von ScHNEIDER zu sprechen, dafs diese Modifikation des Silbers 
keine allotrope ist, sondern gewoéhnliches Silber in feinverteiltem 
Zustande darsteilt.! Nach sorgfiltiger Bereitung sind diese Silber- 
lésungen sehr bestiindig; so besitze ich eine Lésung, die durch Ein- 


————_—_——_——_—_——_ 


1 Zeitschr. phys. Chem. 8, 298. 
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wirkung von Alkaliiydroxyd und Dextrin bereitet wurde und welche 
trotz dreijihriger Aufbewahrung noch stark gefarbt ist. Ein be- 
triichtlicher Teil des Silbers hat sich aus derselben allerdings aus- 
geschieden; da jedoch die Abscheidung in Form von glinzendweilsem, 
metallischem Silber stattfand, gerade da, wo das Licht am stirksten 
auffiel,! so scheint diese Veriinderung prinzipiell, ja vielleicht ledig- 
lich durch die Einwirkung des Lichtes bedingt gewesen zu sein. 

Gerade diese iiberstehende Liésung, welche sich so lange ge- 
halten hatte, schien nun eine besonders giinstige Gelegenheit zum 
strengen Nachweis ihrer kollofdalen Natur zu bieten. Sie wurde in 
einen Dialysator gebracht, und es zeigte sich nach zwei Wochen, dafs 
keine Spur diffundiert war. 

Diese Ergebnisse miissen uns also wohl zu der Anschauung 
fihren, dafs die Silberlésungen kolloidal sind. Die Léslichkeit ist 
aber eine vollkommene, so dafs diese Lésungen dieselben Proben 
auf Durchsichtigkeit wie die Lésungen von Krystallofden aushielten. 


1 Die Flasche stand auf dem Tische in einem hellerleuchteten Zimmer. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1894. 








Uber Triammoniumorthophosphat und den qualitativen 
Nachweis des Magnesiums. 


Von 


P. ScHorrnAnpDER. 


Wenn man sich zur Priifung einer Lésung auf Magnesium des 
gewohnlichen Ammoniumphosphats (1:10) bedient, statt des Natrium- 
phosphats, so erhilt man bisweilen auch bei vélliger Abwesenheit 
von Magnesium einen feinkrystallinischen Niederschlag, der tiiuschende 
Ahnlichkeit mit dem Magnesium-Ammoniumphosphat besitzt und 
daher leicht Irrtiimer veranlassen kann. Dies findet besonders statt, 
wenn man der Lésung viel Salmiak und starke Ammoniaktiliissigkeit 
zugesetzt hatte, bekanntlich Bedingungen, welche die Abscheidung 
des Magnesiumniederschlages sehr beférdern. 

Jener Niederschlag ist Triammoniumphosphat, ein Salz, iiber 
welches ich in der Litteratur nur einige kurze Notizen, aber gar 
keine Analysen auffinden konnte; selbst itiber den Krystallwasser- 
gehalt liegen nur zwei Angaben vor: die eine von F. Sgesrrt,' wo- 
nach durch Verdunstung einer Lisung des gewdhnlichen Phosphats 
in einer Ammoniakatmosphiire das Salz (NH,),.PO,+5H,O entsteht, 
die andere in Granam-Orros Lehrbuch der Chemie,? das Triphosphat 
enthalte nach Kravr 6 Aq. Krystallwasser. In der That kénnen, 
wie nachstehende Analyse zeigt, auf obige Weise leicht grolse Kry- 
stalle erhalten werden, welche die Zusammensetzung (NH,),.PO,+ 
3H,O besitzen. 

Hierzu kann man die nach Fresenius bereiteten Reagenz- 
losungen verwenden: 3 Vol. Ammoniumphosphatlésung (1:10) werden 
mit 3 Vol. Salmiaklésung (1:8) vermischt, zu der auf etwa 60° C. 
erwirmten Mischung 2 Vol. Ammoniakfliissigkeit von 1.900—1.905 
spez. Gewicht gesetzt, welche man vorher mit 1 Vol. Wasser ver- 
diinnt hatte und die Fliissigkeit in einem verschlossenen Gefiifs der 
langsamen Erkaltung iiberlassen. Aus einer solchen Mischung von 
nur 180 ccm Gesamtvolum hatten sich nach 24 Stunden bis '/, cm 
lange derbe vierflichige Prismen mit schriiger Endfliche abgeschieden. 
Die gut ausgebildeten klaren Krystalle wurden nach dem Abtropfen 





1 Jahresber. von Fittica (1879), 226. 
* 4. Aufl., Abt. 2, 450. 
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mit etwas obiger Ammoniakfliissigkeit abgewaschen, einige Stunden 
auf Filtrierpapier gelegt und zweimal rasch zwischen Filtrierpapier 
geprefst. Dann wurden sofort die Proben zur Analyse abgewogen. 
An der Luft verlieren die Krystalle langsam Ammoniak, noch 
etwas feucht in ein Rohr eingeschmolzen, bleiben sie jedoch un- 
veriindert. 
Analyse. 


I. 0.6454 g¢ Salz mit Natronlauge in '/,, norm. Schwefelsdure (9.782 ¢ 
H,SO, im Liter) destilliert, sittigten 47.60 cem dieser Siure = 26.43°/, NH,. 
Il. 0.5983 g, ebenso behandelt, sittigten 44.80 ccm der Siiure = 26.97°/, NH,. 
Ill. 0.8746 g gaben 0.4838 g Mg,P,O, = 47.46°/, PO,. 
[V. 0.7611 g gaben 0.4197 g Mg,P,O, =47.38°/, PO,. 
V. 0.7230 g gaben mit AgNO, nur unwiigbare Spuren von AgCl. 


Berechnet fiir (NH,),.PO,+3H,0: Gefunden: Mittel: 
8NH, 54.03 26.65°/, 26.43°/, 26.97°/, 26.70°), 
PO, 94.80 46.77 ,, 47.46 ,, 47.33 ,, 47.40 ,, 
8H,O 53.88 26.58 ,, 


202.71),  100.00°/, 
Charlottenburg, September 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1894. 














Uber Thoriummetaoxyd und dessen Hydrate. 


Von 


James LOcKE. 


Als Fortsetzung der Untersuchungen iiber die Derivate des 
Thoriums, deren erste Resultate ich auf Veranlassung und in Ge- 
meinschaft mit Herrn Prof. Dr. P. Jannascn und Herrn Josepn 
LEsINskY im vorigen Jahre verdffentlichte,! habe ich mich nun mit 
dem Studium des Oxyds beschiiftigt, welches beim Glihen des 
Oxalats entsteht, und als Thoriummetaoxyd bezeichnet wird. 

Uber dieses Oxyd liegen zur Zeit wenige Mitteilungen vor. 
Wir verdanken die Kenntnis desselben hauptsichlich den Arbeiten 
von CLEVE? und Baur,* welch letzterer seinem eigentiimlichen Ver- 
halten nach auf das Vorhandensein eines neuen Elements, ,,Wasiums™, 
anfangs geschlossen hat. Beide Forscher betrachten das Metaoxyd 
als eine andere Modifikation der gewéhnlichen Thorerde. Nach ihren 
Beschreibungen besitzt es folgende Eigenschaften: Mit Siuren iiber- 
gossen und zur T'rockne eingedampft, erfiihrt das Oxyd anscheinend nur 
in der Weise eine Veriinderung, dafs es sich bei nachheriger Behand- 
lung mit Wasser zu einer schén opaleszierenden Fliissigkeit auflést, 
welche im konz. Zustande fast undurchsichtig ist, sowohl im durch- 
gehenden, als auch im reflektierten Lichte. Aus dieser Lisung 
scheidet sich bei Zugabe von Sauren eine rétlich weifse Verbindung 
ab, welche nicht analysiert, jedoch von Baur® als ein basisches 
Salz, dagegen von CiEevE” als Oxyd angenommen worden ist. Am- 
moniak erzeugt in der wisserigen Lésung einen schweren, flockigen 
Niederschlag des Metahydroxyds, welcher nach CLeve, mit Siuren 
behandelt, keine Verinderung erleidet. 

Meine Untersuchungen iiber diesen Kérper haben das Resuitat 
ergeben, dafs wir das Thoriummetaoxyd nicht als allotrope Modi- 
fikation der Thorerde, sondern als ein Oxyd von ganz anderer Zu- 
sammensetzung anzusehen haben, welche allem Anschein nach der 
Formel Th,O, entspricht. 


1 Diese Zeitschr. 5, 283. 
* Bull. Soc. Chim. {2) 21, 116. 
8 Ann. Chem. Pharm. 132, 227. 
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Die Einwirkung von Wasserstoff auf gliihende Thorerde. 


In der oben zitierten Mitteilung machten wir auf die Thatsache 
aufmerksam, dafs, wenn das noch unreine, eisenhaltige Oxyd in 
einem Wasserstoffstrome stark gegliiht und sodann mit konz. Salz- 
siure und schliefslich mit Wasser behandelt wird, man zuletzt eine 
schén opaleszierende Fliissigkeit erhalt, welche in allen ihren Eigen- 
schaften vollstindig mit der Liésung des durch Gliithen des Oxalats 
dargestellten Metaoxyds iibereinstimmt. Die Entstehung des Kérpers 
unter diesen Umstinden fiihrte mich auf den Gedanken, dafs der 
Wasserstoff, der eigentlich nur zur Reduktion des Eisenoxyds dienen 
sollte, doch auch auf die Thorerde reduzierend gewirkt haben kénnte, 
und dafs somit der veriinderte Kérper eine sauerstoffiirmere Ver- 
bindung des Thoriums wiire. Nach dieser Annahme wiirde die Bildung 
derselben durch Gliihen des Oxalats sich ohne weiteres durch die 
reduzierende Kinwirkung der Oxalsiiure erkliiren lassen. Um nun 
festzustellen, ob die Umwandlung des normalen Oxyds in das Meta- 
oxyd beim Glihen in einer Wasserstoffatmosphire unter Bildung 
von Wasser verliuft, habe ich diesen Versuch unter quantitativen 
Bedingungen ausgefiihrt. 

Die hierzu benutzte Thorerde wurde zuerst mit Salzsiure 
wiederholt abgedampft, und die Léslichkeit des Riickstandes in 
Wasser gepriift. Hierbei entstand eine geringe Menge des Tetra- 
chlorids; doch zeigte die Lésung keine Spur von Opaleszenz, was 
auf die Abwesenheit von Metaoxyd schliefsen lifst. Das zuriick- 
bleibende Oxyd wurde sodann getrocknet und stark gegliht, und 
davon eine fein zerkleinerte, gewogene Portion in einem langsamen 
Wasserstoffstrome 2'/, Stunde kriftig erhitzt. Das gebildete Wasser 
wurde in einem gewogenen Chlorcalciumrohr aufgefangen. Der 
Wasserstoff, aus Zink und starkverdiinnter Schwefelsiure entwickelt, 
wurde in der Weise gereinigt, dafs man ihn durch eine alkalische 
Bleioxydlésung, um Spuren von Schwefelwasserstoff zu entfernen, 
und alsdann durch einen Trockenapparat und iiber gliihendes metal- 
lisches Kupfer leitete. Das Resultat der Versuche war fiir mich 
ein héchst tiberraschendes, da es meine Voraussetzungen vollkommen 
bestitigte. Eine Quantitit Wasser wurde gefunden, welche sehr an- 
niihernd der fiir die Reduktion von ThO, zu Th,O, erforderlichen 
Menge entspricht. 


Wasserbestimmung. 
1.6111 g ThO, gaben =0.0336 g H,O=2.08°,,. 
Berechnet fiir die Reduktion von Th,O, zu Th,O,=2.27°)/,. 
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Der Riickstand, welcher bei der Reduktion eine etwas rétlichere 
Farbe angenommen hatte, wurde zuniichst in einer Porzellanschale 
mit Salzsiure (1:1) wiederholt zur Trockne abgedampft, wonach er 
alle die charakteristischen Kigenschaften des Metaoxyds zeigte. Hier 
indessen geht die Umwandlung in die lésliche Modifikation viel lang- 
samer vor sich, als bei dem durch Gliihen des Oxalats dargestellten 
Priparate, was vielleicht dem weniger feinverteilten Zustande des 
Oxyds zuzuschreiben wire. 

Diese Versuche wiiren wohl schon beweiskriiftig genug dafiir ge- 
wesen, dafs wir das Metaoxyd als eine niedrigere Oxydationsstule 
betrachten miissen. Doch wird die zugeschriebene Forme! noch 
weiter durch die Experimente befestigt, welche ich iiber die ver- 
schiedenen Hydrate dieser Verbindung ausgefiihrt habe. Der Be- 
quemlichkeit wegen habe ich bei der Untersuchung dieser Hydrate 
das Oxyd angewendet, welches durch nicht zu starkes Gliihen des 
Oxalats im bedeckten Platintiegel erhalten wird.! 


Die Zusammensetzung des Thoriummetahydroxyds. 


Die einzige Analyse dieses Hydroxyds, welche bis jetzt publi- 
ziert worden ist, wurde von CLEVE ausgefiihrt. Er fand den Wasser- 
gehalt desselben gleich 1.72°/,, entsprechend der Formel Th,O(OH),. 
Nach ihm soll das Hydroxyd in Siiuren unlislich sein. Hierzu be- 
merkt Banr,? dafs man beim Gliihen desselben ein Oxyd erhiilt, 
welches nicht mehr die Eigenschaften des Metaoxyds, sondern die 
der normalen Thorerde zeigt. Wie ich spiiter klar legen werde, 
sind alle diese Angaben zu berichtigen. 

Um das Hydroxyd in reinem Zustande zu erhalten, behandelte 
ich 5.0 g des Metaoxyds mit Salzsiure (1:1), dampfte zur Trockne 
ein, und, um die geringe Menge gebildeten Tetrachlorids zu ent- 
fernen, wusch ich den Riickstand durch mehrmaliges Dekantieren 
mit der gleichen Siure aus. Er wurde alsdann in heifsem Wasser 
gelést, und die erhaltene rétlich opaleszierende Fliissigkeit mit Am- 
moniak in der Hitze versetzt. Den entstehenden Niederschlag wischt 
man durch Dekantieren mit heifsem Wasser aus, dampft auf dem 
Wasserbade zu geringem Volum ein, und lafst ihn schliefslich im 
Vakuumexsiccator stehen, bis er vollkommen trocken geworden ist. 


' Das spez. Gewicht des auf diese Weise dargestellten Metaoxyds, im 
Pyknometer bei 15° bestimmt, betriigt =8.733, ein Wert, welcher bedeutend 
niedriger ist als der der Thorerde. 

* Pogg. Ann. 119, 576. 
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In dem so erhaltenen Produkt wurde eine Wasserbestimmung 
durch Glihen im Kugelrohr und Auffangen des Wassers im Chlor- 
calciumrohr ausgefiihrt. Um auch den Gehalt an Thorium zu be- 
stimmen, gliiht man eine zweite gewogene Portion, und wiegt den 
Riickstand. Er wird alsdann durch Schmelzen mit Hydronatrium- 
sulfat in Thorerde iibergefiihrt, die Schmelze in Wasser gelést, und 
das Hydroxyd mit Ammoniak ausgefallt, gegliiht und gewogen. Das 
schliefslich erhaltene Oxyd betraigt ungefahr 2°/, mehr als der 
urspriingliche Glihriickstand, was der Differenz zwischen den Oxyden 
ThO, und Th,O, vollkommen entspricht. Gleichzeitig ist zu be- 
merken, dafs, obgleich das Metahydroxyd bedeutend rétlich war, 
der aus der Schmelzlisung gefallte Niederschlag eine rein weilse 
Farbe besafs. Die Analyse fihrte genau auf die Formel Th,O,.H,0. 


Gefunden: Berechnet auf Th,O,.H,0: 
H,O 2.27°/, 2.149), H,O 2.14%, 2.27/, 
ThO, — 100.21,, Th 88.06,, 87.70 ,, 
O 9.80, 10.03 ,, 
102.35°/, 100.00°/, 100.00°), 


Die in dieser Analyse fiir die Wasserbestimmung benutzte Sub- 
stanz wurde nachher in einer Porzellanschale mit Salzséure zur 
Trockne eingedampft. Der Riickstand hatte keineswegs die Kigen- 
schaften des Metaoxyds verloren, denn er ging bei nachheriger Be- 
handlung mit Wasser vollstindig in Lésung. 

Kine zweite Quantitit des Hydroxyds wurde bei 40° gefillt. 
nur im Vakuum getrocknet, und alsdann der Analyse unterworfen. 
Die Resultate zeigen, dafs das bei dieser Temperatur gebildete 
Hydroxyd ein Molekiil Wasser mehr enthalt als das bei 100° dar- 
gestellte; dasselbe entspricht der Formel Th,O,.2H,0O. 


Gefunden: Berechnet auf Th,O,.2H,0: 
ThO, 97.16%, Th 85.88%, 85.71°/, 
H,O 488, H,O 4.83,, 4.48, 
O 10.29 ,, 9.85 ,, 
101.49°/, 100.00°), 100.00°, 


Die Einwirkung von Saduren auf das Hydroxyd und der durch Sauren 
erzeugte Niederschlag. 


Da das bei der Behandlung des gegliihten Metaoxyds mit Salz- 
siiure erhaltene Produkt stets durch Tetrachloride verunreinigt wird, 
so ist es nicht wohl méglich, aus einer Analyse desselben einen 
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Schlufs auf die Veriinderung zu ziehen, welche das Oxyd hierbei 
erfihrt. Um deshalb diese Frage zu lésen, habe ich eine Quantitiit 
der opaleszierenden Fliissigkeit zur Trockne verdunsten lassen und 
sowohl den Riickstand untersucht, als auch den Niederschlag, der 
durch Zusatz von Salzsiure zur wisserigen Lisung entsteht. Diesen 
beiden Verbindungen sollte wohl dieselbe Konstitution zukommen. 
Zum Zweck ihrer Reindarstellung fiihrte ich 10.0 g des Metaoxyds 
in den léslichen Zustand iiber, wusch es auf einem Filter mit kalter 
Salzsiure aus und entfernte schliefslich so viel der letzteren wie 
méglich durch Zusammendriicken zwischen Schichten von Filter- 
papier, um die nachherige Bildung des Chlorids zu vermeiden. Den 
Riickstand léste ich alsdann in kaltem Wasser auf und teilte die 
Lésung in zwei Portionen. Die eine wurde auf dem Wasserbade 
ziemlich stark konzentriert und im Vakuumexsiccator stehen ge- 
lassen, bis sie vollkommen eingetrocknet war. Die zweite Hilfte 
fiillte ich direkt mit méglichst verdiinnter Salzsiiure aus, wusch den 
entstehenden Niederschlag zuerst mit Salzsiure, alsdann mit Alkohol 
aus, und stellte ihn ebenfalls in den Vakuumexsiccator. Nach dem 
Trocknen wurden beide Produkte analysiert. 


Riickstand von der wiisserigen Lisung: Salzsiiureniederschlag: 
ThO, 96.73°/, 97.31°/, 
H,O 2.01 ,, - 
Cl 8.17 ,, 2.84 ,, 
101.91°/, 100.15°),, 


In diesen Analysen kénnte vielleicht der Chlorgehalt dem Vor- 
handensein von Tetrachlorid zugeschrieben werden. Eine Berech- 
nung der ersten unter dieser Annahme fihrt auf Zahlen, welche 
mehr oder weniger in Ubereinstimmung mit der Formel des Hydroxyds, 
Th,O,.H,O, stehen, doch geben sie fiir eine solche Konstitution 
keinen vollkommen sicheren Beweis. Da jedoch der Salzsiiure- 
niederschlag aller Wahrscheinlichkeit nach eine gleiche Zusammen- 
setzung besitzt, so habe ich versucht, den letzteren in reinerem Zu- 
stande durch Einwirkung von Salzsiure auf das mit Ammoniak 
gefiillte Metahydroxyd darzustellen. 

CiEvE behauptet, dieses Hydroxyd sei in Saéuren vollkommen 
unléslich. Bei einer Wiederholung seiner Versuche indessen be- 
merkte ich, dafs das frisch gefillte Hydroxyd zwar nicht in Lésung 
ging, doch allmahlich seine flockige Natur verlor und in einen sehr 
feinen, schleimigen Zustand iiberging. Durch Zugabe von Ammoniak 
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oder Alkalien wurde es wieder flockig. Bei der Behandlung mit 
Salzsiure und Verdunsten der Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
erhielt ich den Niederschlag als einen briiunlichen, firnisartigen 
Riickstand, welcher in allen seinen Eigenschaften mit dem frither 
dargestellten Salzsiureniederschlag tibereinstimmte und mit dem- 
selben identisch war. Eine mit Salzsiure und Alkohol ausgewaschene 
und im Vakuum getrocknete Probe wurde durch diese Methode dar- 
gestellt und gab bei der Analyse folgende Resultate: 
ThO, 98.16°/, 





H,O 2.24 ,, 
Cl 1.95 ,, 
102.35 °/, 


Der Chlorgehalt ist hier viel kleiner als in den friher analy- 
sierten Verbindungen. Zieht man ihn als eine in der Gestalt von 
Tetrachlorid vorhandene Verunreinigung ab, so findet man fir die 
anderen Elemente Werte, welche genau mit denen des durch Am- 
moniak aus heifsen Lésungen dargestellten Hydroxyds, Th,O,.H,0, 
iibereinstimmen. 


Gefunden: Berechnet auf Th,O,.H,O: 
Th 87.57%, 87.70°/, 
H,O 2.36, 2.27 ,, 
O 10.07 ,, 10.03 ,, 
100.00°/, 100.00°/, 


Diese Verbindung ist sicherlich mit den friiheren identisch. Da 
eine der letzteren dargestellt wurde durch einfaches Verdunsten der 
Lésung des mit Salzsiure behandelten Metaoxyds, folglich dieselbe 
Konstitution als dieses besitzt, so kann man wohl daraus schliefsen, 
dafs die Einwirkung von Siuren auf das Oxyd, Th,O,, nur eine 
Art der Hydratisierung sei. Die entstehende Verbindung Th,O,.H,O 
existiert in zwei sehr verschiedenen Modifikationen, deren dufsere 
Form davon abhiingig ist, ob sie durch Séuren oder Alkalien aus- 
gefillt worden ist. 

Ich hoffe spiiter das Studium dieses Oxyds noch weiter fort- 
zusetzen und besonders das Verhalten der Thorerde gegen andere 
reduzierende Agentien zu untersuchen. 

Ich ermangele nicht, an dieser Stelle Herrn Prof. P. Jannascu 
fiir das rege Interesse, das er der Untersuchung entgegen gebracht 
hat, meinen innigsten Dank auszusprechen. 


Heidelberg, Universitétslaboratorium, September 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1894. 














Uber Molybdanamide. 
Von 
HERMANN Fieck und Enaar F. Smrrnu. 


In einer friiheren Mitteilung aus dem hiesigen Laboratorium ' 
iiber die Kinwirkung von Ammoniak auf Molybdiinylchlorid wurde 
die Ansicht ausgesprochen, dafs das Reaktionsprodukt aufser metal- 
lischem Molybdin Spaltungsprodukte einer Amidomolybdiinsiiure, 
wahrscheinlich das einfache Molybdiinamid MoO,(NH,), enthatte. 
Die Existenz eines solchen Molybdinderivats wurde niemals nach- 
gewiesen, und es schien deshalb nicht uninteressant, zu untersuchen, 
ob es dargestellt werden kénnte. Molybdiin, als ein Glied von 
Gruppe VI des periodischen Systems, zeigt in seinen Derivaten viele 
Analogieen mit den Verbindungen des Schwefels, welche als die Proto- 
typen der Gruppe betrachtet werden kénnen, denn auch die metal- 
lischen Glieder dieser Gruppe zeigen in ihren Verbindungen manche 
Analogieen zu demselben. Travuspe? hat nun gezeigt, wie das Amid 
der Schwefelsiure dargestellt werden kann; auch hat er ein Imid 
isoliert, und es wiire deshalb auch in dieser Hinsicht die Méglich- 
keit der Herstellung von Molybdiinamid nicht ohne Interesse. 

Zunichst brachten wir 25 g frisch bereitetes Molybdiinylchlorid 
(MoO,Cl,) allmahlich in eine gut gekiihlte, fitherische Lisung von 
Natronithylat; es stellte sich eine unmittelbare Reaktion ein, welche 
von einem zischenden Ton begleitet war, und ein weilser Nieder- 
schlag schied sich ab. Derselbe erwies sich der Hauptsache nach 
als Chlornatrium. Das Filtrat wurde eingedampft und _ hinterliels 
eine grofse Menge einer pulverigen Substanz, welche anscheinend 
amorph und blau von Farbe war. Dieser Riickstand wurde in 
96°/,igem Alkohol suspendiert und Ammoniakgas durch die Lisung 
geleitet, worauf ein weifser, flockiger Niederschlag entstand. LDer- 
selbe war in Wasser lislich und entwickelte beim Digerieren mit kau- 
stischem Natron Ammoniak. Die wisserige Lésung der Substanz 
wurde verdampft, wobei eine Masse von perligen Krystallen ausfiel. 


Bei der Analyse dieses an der Luft getrockneten Materials gaben 
0.5829 g 0.4736 g Molybdinsiiure, gleich 54.16°/, Molybdin, wiihrend das Salz 
(NH,),Mo,0,,+4H,O 54.36°/, Molybdin verlangt. 


1 Diese Zeitschr. 4, 374. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 607. 
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Auch andere Beweise, dafs unser Produkt dieses Salz sei, 
waren vorhanden, und es scheint daher, dafs, im Falle es uns zu- 
erst gelungen wire, einen Ester zu bilden, das in dem Alkohol vor- 
handene Wasser wiihrend des letzteren Teiles des Verfahrens hin- 
reichend war, um irgend ein Amid, welches sich eventuell gebildet 
hatte, in gewOhnliches molybdinsaures Ammoniak zu verwandeln. 

Bei dem zweiten Versuche wurde Molybdinylchlorid in reinem, 
wasserfreiem Chloroform suspendiert und trockenes Ammoniakgas 
eingeleitet, wihrend die die Flissigkeit enthaltende Flasche von 
einer Mischung von Eis und Chlorammonium umgeben war. Es 
trat eine sehr entschiedene Reaktion ein. Das Molybdinchlorid 
verinderte die Farbe, bis es endlich schwarz wurde. Die dariiber- 
stehende Fliissigkeit wurde schnell entfernt, das schwarzgefirbte 
Produkt auf einem Filter gesammelt und in einem Exsiccator ge- 
trocknet. Angenommen, dafs die Reaktion im Sinne der Gleichung 

MoO,Cl, + 4NH, = MoO,(NH,), +2NH,Cl 

verlief, so eriibrigte nur noch, das gegenwirtige Chlorammonium zu 
entfernen. Wir versuchten dieses durch Verfliichtigung in einem 
Kohlensiiurestrom bei gelinder Hitze, jedoch ohne Erfolg. Zwar 
sublimierte das Chlorammonium, jedoch trat eine augenscheinliche 
Zersetzung des assoziierten Produktes ein, denn das riickstindige 
Pulver zeigte einen Molybdingehalt, der sich demjenigen in dem von 
Smira und Lenuer! beschriebenen Kérper sehr niherte. Es wurde 
nun weiteres Material dargestellt, welches wir mehrere Tage lang 
mit absolutem Alkohol in einem Soxutetschen Apparat extrahierten. 
Die nach dieser Behandlung zuriickbleibende Substanz war nicht 
schwarz, sondern braun von Farbe. 

Dieselbe enthielt 57.68°/, Molybdiin und 8,21°/, Stickstoff, wihrend Mo- 
lybdinamid, MoO,NH,)., 60°), Molybdiin und 17.56°/, Stickstoff verlangt. 

Bei einem dritten Versuche wurde das Produkt, wiihrend es 
noch in Chloroform suspendiert war, mit wisserigem Ammoniak ge- 
schiittelt. Kine schwarz gefiirbte Substanz blieb beim Filtrieren 
zuriick; dieselbe &inderte rapid ihre Farbe und gab beim Trocknen 
fortwihrend Ammoniak ab. Sie enthielt 56.57°/, Molybdin. Bei 
Wiederholung des Versuches extrahierten wir das Reaktionsprodukt 
28 Stunden lang mit Alkohol, und wuschen es dann mit Ammoniak, 
bis alle Spuren von Chlor verschwunden waren. Der trockene Riick- 
stand hatte eine briunlichrote Farbe und war amorph. 


' Diese Zeitschr. 4, 376. 
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Analyse: 0.2463 g Substanz gaben 0.2200 g MoO, =59.52", Mo. 
0.2408 g Substanz, nach der Dumasschen Methode analysiert, gaben 
12.6 ecm Stickstoff bei 16.5°C. und 758 mm Barometerstand, oder 6.06°, N. 


OH 
Molybdinylmonamid M00. verlangt 59.62°/, Mo und 8.69°), N 
NH, 


Kine neue Portion Material wurde dargestellt und in einem 
Exsiccator getrocknet, wo dieselbe jedoch fortwiihrend Ammoniak 
abgab und bei der Analyse demnach einen veriinderlichen Molybdiin- 
gehalt lieferte. 

Fassen wir die zuverlissigen analytischen Daten, welche in 
unserem Besitz sind, zusammen, so ergeben sich in zwei Fiillen: 

57.68°/, Mo und 59.52°/, Mo 
und 8.21°/,, 6.06°/, und 7.79°/, N, 
Werte, welche vielmehr auf das Vorhandensein eines Monamids 


MoO. NH, als auf dasjenige eines Diamids MoO, NH hinweisen. 


Wir machten zahlreiche Versuche, um das letztere zu isolieren, 
aber die zur Elimination des Chlorammonium eingefiihrten Reagentien 
brachten Faktoren ins Spiel, welche das erwiinschte Produkt zer- 
setzten. Wir sind tiberzeugt, dafs unsere Analysen die Gegenwart 
eines Monamids darthun. Dafs ein Diamid zweifellos gebildet wird, 
folgt aus der Thatsache, dafs eine regelmiifsige und anhaltende Knt- 
wickelung von Ammoniak stattfindet, welche von einem allmiihlichen 
Farbenwechsel von schwarz bis briiunlichschwarz und eventuell bis 
weils begleitet ist, so dafs endlich lediglich molybdiinsaures Am- 
moniak, oder Molybdiinsiure zuriickbleibt. 


Einwirkung von Athylamin auf Molybdanylchlorid. 


3g Athylamin und 3.3 g Molybdinylchlorid wurden in gut ge- 
kithltem, absolutem Chloroform zusammengebracht, salzsaures Athyl- 
amin entwich und ein schwarz gefirbter, flockiger Niederschlag 
schied sich an den Seiten und am Boden der Flasche ab, nach 
mehrtiigigem Stehen war derselbe krystallinisch und weifs geworden. 
Nachdem dieser Niederschlag von der dariiberstehenden Fliissigkeit 
befreit und wiederholt mit absolutem Alkohol gewaschen war, blieb 
ein leichtes, poréses Pulver zuriick, welches allmihlich beim Liegen 
an der Luft eine rétlichbraune Farbe annahm. Es war unldslich 
in Chloroform, Alkohol oder Ather, erwies sich jedoch als léslich 


in Wasser und gab beim Digerieren mit Alkalien Athylamin. 
Z. anorg. Chem. VII. 24 
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Analysen: 
I. 0.2504 g lufttrockenes Material gaben 48.56°/, Mo. 
II. 0.8198 g Substanz, eine Stunde bei 60° getrocknet, gaben 48.88°/, Mo. 
III. 0.2108 g Substanz, getrocknet bei 100° C., gaben 49.88°/, Mo. 
VL. 0.2036 g lufttrockener Substanz enthielten 11.05°/, Kohlenstoff und 
8.88°), Wasserstoff. 
V. 0.2025 g lufttrockenes Material gaben, nach Witt und Varrenrraps 


Methode, 7.02°/, N. 
Ju. C,H, 
Ein Diithylamid MoO, wiirde verlangen: Mo 44.44 °),, 
N\NH. C,H, 


C = 22.22°),, H=5.55°/, und N=12.95°/,, wiihrend 
ein Monamid, oder Oxyamid Mo0,6 verlangen wiirde: 
\NH.C,H, 
50.79°), Mo, 12.69°/, C, 3.70°/, H und 7.40°/, N. 

Wir haben demnach Belege fiir die Bildung eines Moniithyl- 
amid. Betrachtet man die drei Molybdinbestimmungen, so fallt auf, 
dafs das lufttrockene Material und das bei 60° C. getrocknete, den 
Versuchen nach dasselbe Resultat gaben, wihrend die bei 100° C. 
getrocknete Substanz einen héheren Wert lieferte. Wir wagten es 
deshalb nicht, das bei den anderen Bestimmungen benutzte Material 
zu erhitzen, da wir wulsten, dafs es sich leicht zersetzt. Geben wir 
jedoch zu, dafs Feuchtigkeit vorhanden war, oder nehmen wir an, 
dafs ein geringer Betrag von Wasser zur Zusammensetzung unseres 
Produktes gehért, so weichen die von uns angefiihrten Zahlen nicht 
weit von den theoretisch geforderten ab. Angenommen daher, dafs 
unser Produkt korrekt ausgedriickt wird durch die Formel: 


NH.C,H, 
Mot 4 +1/,H,0, 
| OH 
so wiirde die Theorie verlangen: 
Gefunden: 
Mo 48.48°/, 48.56—48.88 °/, 
C 1212,, 11.03 °/, 
H 4.04 ,, 3.88 ,, 
a. . 7.02 ,, 


Bei einem zweiten Versuche wurde ein entschiedener Uber- 
schufs von Athylamin angewandt. Das gewonnene Produkt war 
nahezu schwarz, wurde mit absolutem Alkohol gewaschen und 
zwischen Filtrierpapier trocken geprefst; hierauf war es rdétlich- 
braun. Beim Aussetzen an der Luft wurde Athylamin abgegeben 
und die Substanz tirbte sich allmiihlich weifs. Mit Salpetersiure 
reagierte sie heftig, war unldslich in Chloroform, Alkohol und Ather, 
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jedoch léslich in Wasser. Alkalien veranlafsten die Entwickelung 
von Athylamin. Die Substanz léste sich in konz. Schwefelsiiure mit 
tiefblauer Farbe. 

{ine frischbereitete Probe wurde, nachdem sie zwischen F iltriey- 
papier getrocknet und so schnell als méglich gewogen war, analysiert: 

0.2791 g Material gaben 45.14°/, Molybdiin, wiihrend 

MoO,NH.C,H,), 44.44°/, verlangt. 

Kine spitere Analyse, welche ein oder zwei Tage nach der 
gerade mitgeteilten ausgefiihrt wurde, zeigte eine entschiedene Ande- 
rung in der Zusammensetzung, — eine wirkliche Umwandlung in 
Monoithylamid, wie aus folgenden Zahlen hervorgeht: 

I. 0.4914 g Substanz gaben 48.84°/, Mo. 

I]. 0.1505 g Substanz gaben 11.69°/, Kohlenstoff und 4.97°), Wasserstoff. 

Bei einem dritten Versuche, bei welchem wir 7 g Molybdiiny!- 
chlorid und 7.5 g Athylamin verwandten, wurde dieselbe dunkel- 
gefiirbte Verbindung erhalten. In diesem Falle destillierten wir 
das Chloroform ab und zogen den Riickstand wiederholt mit Alkoho! 
aus, um die letzten Spuren von Athylaminhydrochlorid zu entfernen. 
Das vollstindig trockene Material zeigte eine rétlichbraune Farbe. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

I. 0.2170 g Substanz gaben 48.66°/, Molybdiin. 

II. 0.2482 g Substanz lieferten 11.12°/, Kohlenstoff und 4.35°', Wasserstoff. 

Die analytischen Resultate der Produkte von Versuchen I] 
und III stimmen sehr genau mit einander iiberein, wie auch mit 
denen, welche von dem Material im ersten Versuche erhalten wurden. 
Das rétlichbraune Material des zweiten und dritten Versuches ent- 
stand aus einer Substanz, die zuerst schwarz war, und welche, nach 
der einzigen von uns gegebenen Molybdiinbestimmung, Molybdiny!l- 
diithylamid sein mufs. Diese Verbindung zerfillt bei der Kinwir- 
kung von Feuchtigkeit und der Entwickelung von Athylamin in ein 
Oxymolybdinylithylamid. Die Umsetzung geht wahrscheinlich wie 


folgt vor sich: 

CNH.C,H, OH 

Mo * * HOH = MoO, 
CNH.C,H, NH.C,H, 


Ks mufs jedoch bemerkt werden, dafs die gefundenen Molybdiin-, 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte fiir die von diesem Reaktions- 
produkt geforderten zu niedrig sind, jedoch kann man, entsprechend 
der Formel HO.MoO,.NHC,H,.'/,H,O die Absorption eines halben 
Molekiils Wasser annehmen. Hiernach wiirde sich ergeben: 


24° 


+(,H,.NH,. 
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Berechnete Prozente: Gefundene Prozente: 
Mo 48.48 48.84— 48.66. 
C 12.12 11.69—11.12. 
H 4.04 4.87— 4.35. 


Da diese Produkte so unbestiindig sind, gaben wir alle Hoff- 
nung auf, besser tibereinstimmende Resultate zu erhalten. Bei der 
Substitution von Anilin an Stelle von Athylamin wurden Verbin- 
dungen erhalten, deren Zusammensetzung wesentlich variierte und 
zwar je nach der Temperatur, bei welcher die Reaktion ausgefihrt 
wurde, sowie auch nach dem Verdiinnungsgrade. Wegen Mangel 
an bestimmtem Anhalt in Bezug auf die Konstitution gaben wir 
diese Richtung unserer Versuche auf. 


Nach den obigen experimentellen Daten zu schliefsen, ist die 
Molybdinylgruppe (MoO,) offenbar nicht fihig, zwei Amidogruppen 
festzuhalten, um ein stabiles Produkt, wie MoO,(NH,), zu_bilden. 
Die Existenz desselben, wenn sie iiberhaupt méglich ist, ist von 
kurzer Dauner. Dasselbe kénnen wir von Amidomolybdinsiure, 
MoO,.OH.NH, behaupten, denn, wihrend die Anzeichen von Re- 
aktionen und die analytischen Resultate fir ihre Bildung sprechen, 
ist ihre Neigung, schnell in gewéhnliches molybdinsaures Ammoniak 
iiberzugehen, grofs. Substituiert man jedoch ein Athylamin fiir das 
Ammoniak, so ist die Stabilitiit des Reaktionsproduktes augenschein- 
licher. Dafs Molybdinyldiithylamid gebildet wird, ist sicher; jedoch 
hesitzt es nicht geniigende Bestindigkeit, um lange stabil zu ver- 
bleiben. Immerhin sind Belege vorhanden, dafs das Oxyprodukt 
MoO,.NH.C,H,.OH eine verhaltnismilsig konvenierendere Form ist. 
Ohne Zweifel wirkt die Einfiihrung der positiven Athylgruppe giinstig 
auf die Bildung dieser substituierten Molybdinsiureamide ein. 

Hiernach scheint uns die Ansicht von Smirx und Lenuer, dafs 
die von ihnen durch direkte Einwirkung von Ammoniakgas auf 
trockenes Molybdiinylchlorid erhaltenen Verbindungen Zersetzungs- 
produkte der Amide von Molybdinsiure seien, in den experimentellen 
Daten dieser Mitteilung Bestitigung zu finden. 

Es ist nicht tiberraschend, dafs unter den eben angegebenen Be- 
dingungen die erhaltenen Verbindungen keine Stabilitiit zeigten, und 
dafs sie diese Kigenschaft nicht fiufserten, als die Reaktion durch Hitze 
unterstiitzt und durch verdiinnende Lésungsmittel nicht verzigert wurde. 

Uberblicken wir die tibrigen Elemente von Gruppe VI, oder — 
was vielleicht besser wiire — die Chloride ihrer Dioxyde mit Riick- 
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sicht auf ihr Verhalten gegen Ammoniak-, um Molybdiin, oder sein 
Dioxyd, mit den anderen Gliedern zu vergleichen, so werden wir 
finden, dafs fiir Schwefel, oder Sulphurylehlorid ein Sulphamid 
SO,(NH,), existiert, und ein Sulphimid SO,NH, welches erhalten 
wird, wenn Ammoniak auf Sulphurylchlorid in Chloroformlésung ein- 
wirkt. Keine Amidoderivate kennen wir beim Selen oder Tellur. 
Chrom, das erste Glied der mehr metallischen Abteilung von 
Gruppe VI bildet CrO,Cl,, Chromylchlorid. Hxrrze! erhielt aus 
diesem durch Einwirkung von Ammoniak auf seine Chloroform- 
lésung die Verbindung: NH,.O—CrO,—Cr0,—Cr0,—9O.NH, und aus 
chlorchromsaurem Kali durch aihnliche Behandlung KO—CrO,—NH,, 
aber in keinem Falle gelang es ihm, das wahre Amid CrO,(NH,), 
herzustellen. Bemiihungen in dieser Richtung sind im_ hiesigen 
Laboratorium bisher von keinem Erfolg begleitet gewesen. lm 
Chromyl, CrO,, beobachteten wir also den Beginn der Unfihig- 
keit des metallischen Oxydes, mehr als eine Amidogruppe fest- 
zuhalten. Selbst beim Molybdiin ist das Monamid unbestindig, 
beim Wolfram ist bis jetzt noch keine experimenteile Arbeit unter 
denselben Bedingungen wie bei den anderen Elementen durch- 
gefiihrt worden, aber es ist kaum zu erwarten, dals die Wolframy!- 
gruppe, WO,, auch nur eine einzige Amidgruppe festhalten wiirde. 

Wird Uranylchlorid, UO,Cl,, in atherischer Lésung mit Am- 
moniakgas behandelt, so entsteht das Produkt UOQ,.2NH,.Cl, + Ather, 
welches sich durch fortgesetztes Trocknen im luftleeren Raum in 
UO,.2NH,.C], umwandelt. Dieser Kérper ist anscheinend nichts 
anderes als ein Additionsprodukt. Eine Substitution hat in diesem 
Falle nicht stattgefunden wie in friiheren Fallen, es sei denn, wir 
sagen, dafs die Uranylgruppe den Wasserstoff in Chlorammonium 
substituiert hat. Dieses ist in der That nicht tiberraschend, wenn 
wir das hohe Atomgewicht des Urans und seine Stellung im perio- 
dischen System in Betracht ziehen. Das ganze Verhalten von 
Molybdin in den von uns angedeuteten Punkten scheint mit seiner 
Stellung in diesem System iibereinzustimmen. 


1 Journ. pr. Chem. N. F. (1871) 4, 220. 
Universitat Pennsylvanien, September 1894, 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1894. 











Einwirkung des Phosphortrichlorids auf Magnesiumnitrid. 
Notiz von E. A. ScunErpeEr. 


Seit Merz! und Pascukowerzky? die vorziigliche Darstellungs- 
methode des Magnesiumnitrids durch Leiten von Ammoniak iiber 
gliihendes Magnesium ausgearbeitet haben, ist dasselbe ein sehr leicht 
zuginglicher Kérper geworden. Von diesem Umstande Gebrauch 
machend, hat neuerdings Smrrs* die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung einer griindlichen Untersuchung unterworfen. Brik@LEss und 
GruTHERs* Versuche jedoch iiber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf das Nitrid wurden von ihm nicht wiederholt. 

Diese Pioniere auf dem Gebiete der anorganischen Nitride 
arbeiteten natiirlicherweise mit winzigen Mengen des schwer zugiing- 
lichen Nitrides; ihre Resultate konnten deshalb nicht genau ausfalien. 

Statt Phosphorpentachlorid wandte ich das ‘Trichlorid an, 
welches mit Zuhilfenahme von Stickstoff iiber das Nitrid geleitet 
wurde. Bei Rotglut findet eine sehr intensive Reaktion statt; der 
Réhreninhalt wird fast weifsgliihend und gleichzeitig destilliert 
eine grofse Menge Phosphor ab. Verliefe die Reaktion nach der 
Gleichung Mg,N, +2PCl,=3MgCl,+2PN, so miifsten 12.5 g Nitrid 
— 35.62 g MgCl, nebst 11.25¢ PN liefern. Der Réhreninhalt wog 
nach beendeter Reaktion ungefihr 30 g und bestand zum gréfsten 
Teil aus Magnesiumchlorid nebst Phosphor. Nach Auslaugen mit 
Wasser hinterblieben 7.20 g eines hellbraunen Pulvers. Die quali- 
tative Analyse dieses Produktes ergab die Anwesenheit reichlicher 
Mengen von Magnesium, Phosphor und Stickstoff und einer geringen 
Menge Chlor. Eine quantitative Analyse ergab 19.26°/, Mg. 

Bei einem Versuche, das Magnesium vermittelst verdiinnter 
Salzsiiure zu extrahieren, gelang dieses nicht vollstindig und gleich- 
zeitig ging Phosphorsiure in Lésung, so dafs von dieser Reinigungs- 
methode Abstand genommen werden mulfste. 

Die Médglichkeit der Darstellung eines Phosphornitrides auf 
pyrogenem Wege erscheint diesem Versuche zufolge nicht wahr- 
scheinlich. Das Auftreten reichlicher Phosphormengen bei dieser 
Reaktion deutet jedenfalls darauf hin, dafs die Affinitét des Stick- 
stoffes zu Phosphor bei héherer Temperatur eine sehr geringe ist. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3940. ® Journ. pr. Chem. |2| 47, 89. 
® Rec. trav chim. d. Pays-bas 12, 38, 198. * Lieb. Ann. 123, 234. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1894. 











Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die verschiedenen Spektren des Quecksilbers, von J. M. Evew und 
E. Varenta. (Denkschr. math.-physik. Klasse der kaiserl. Akad. 61.) 
Dem Quecksilberdampfe kommen mehrere Linienspektren und cin Banden 
spektrum zu. Erstere sind zwar teilweise schon von Kayser und Runes, you 
Hartiey und Apengy, Huaoins und Tuaén untersucht worden, doch bieten dic 
Versuche von Eper und Va.enta eine hichst notwendige Erweiterung und Kor 
rektion. Linienreicher als das Bogenspektrum ist das Spektrum im Flaschen 
funken zwischen Quecksilberelektroden. Das linienreichste aber wird er- 
halten, wenn man die Flaschenfunken durch Getssier-Rohre, deren Kapillare 
von Quecksilberdiimpfen durchstrémt wird, schlagen lifst. Hochst wichtig ist 
die Auffindung eines Bandenspektrums, welches so vollkommen versehieden 
von den Linienspektren ist, dafs ersteres keineswegs als eine weniger deutlich 
entwickelte Form der letzteren anzusehen ist. Da die Linienspektren und das 
Bandenspektrum bei derselben Dicke der leuchtenden Schicht erhalten wurden, 
hat die Dicke der Schicht keinen entscheidenden Einflufs auf das Auftreten 
der beiden verschiedenen Spektra. Das Bandenspektrum erscheint vollkommen 
ausgebildet, wenn man den Funken einer kriftigen Induktionsrolle durch Va- 
kuumréhren schlagen liifst, in denen sich ein Tropfen Quecksilber befindet und 
welche wiihrend des Versuches einseitig erhitzt werden, so dafs das Queck 
silber abdestilliert. Die Diimpfe entweichen durch die Kapillare in den weiteren 
Teil der Réhre, wo sie sich verdichten, so dafs ein fortwihrendes Steigen des 
Druckes in den Réhren verhindert wird. Ohne Zweifel kommt das Banden- 
spektrum einer niedrigeren Temperatur zu. Der Einflufs des Druckes ist selbst- 
verstiindlich. Da somit dem Quecksilberdampfe unter sich qualitativ vollkommen 
verschiedene Linien- und Bandenspektren zukommen, so kann bei der be- 
wiesenen Einatomigkeit dieses Dampfes weder Ayasrréus noch Lockyers, noch 
Wi.tners Erklirung der Banden- und Linienspektren als ausreichend gelten, 
denn erstere nehmen als Ursache der verschiedenen Erscheinungen eine ver- 
schiedene Gréfse der Gasmolekiile an, letzterer aber fiihrt die Linien auf 
Schwingungen der Atome im Molekiil zuriick. Die Linien des Quecksilber- 
spektrums, welche in allen Formen des Linienspektrums auftreten und in be- 
schriinkter Anzahl als untrennbare Begleiter des Bandenspektrums auftauchen, 
entsprechen den ,,basischen Linien‘ Locxyers. Hofmann. 


Uber das Spektrum des Kaliums, Natriums und Cadmiums bei verschie- 
denen Temperaturen, von J. M. Ever und E. Varerta. (Denkschr. 
math.-physik. Klasse der kaiserl. Akad. 61.) 

Die Untersuchung des Bogenspektrums des Kaliums und Natriums hat 
die yon Kayser und Ronee erhaltenen Resultate bestitigt mit Ausnahme der 
Kaliumlinien 4 = 3034.9, 2992.3, 2963.4, 2942.8, welche Verf. niemals beobachten 
konnten. Im sichtbaren Teile des Funkenspektrums von K und Na fanden 
sich alle von Twarén aufgefundenen Linien vor. Tuartn hat demnach ent- 
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gegen Kayser und Runoe wahre Kaliumlinien beobachtet. Sowohl beim Funken- 
als auch beim Bogenspektrum des K, Na und Li tritt in dieser Reihenfolge 
das kontinuierliche Spektrum abnehmend auf. Das K- und das Na-Spektrum 
sind nicht nur im sichtbaren Teile, wie dies schon Lecog angiebt, mit der 
Temperatur variabel, sondern noch mehr im ultravioletten Teile. Die genaue 
spektrographische Aufnahme dieses Teiles ist das Hauptverdienst der Verfasser. 
Die verschiedenen Temperaturen lagen zwischen 1000 und 100.000° C. Da 
das Cadmiumspektrum vielfach als Normalspektrum zur Orientierung verwendet 
wird, ist die Best&tigung der von Kayser und Runee gemachten Beobachtung 
sehr wichtig, dafs dem Cd im Bogen (ca. 3500° C.) mehrere Hauptlinien eigen 
sind, die im Funkenspektrum fehlen, oder mit sehr geringer Intensitiét auf- 
treten und umgekehrt. Im Bogenspektrum finden sich mehrfache Linien- 
gruppen, deren Hauptlinien nahe neben andere Hauptlinien des Funkenspek- 
trums fallen, so dafs Verwechselungen vorgekommen sind. So existiert eine 


4415.9 
4413,2’ 


starke Hauptlinie darstellt, wihrend die weniger brechbare fast unsichtbar ist, 
wogegen im Funkenspektrum des Cadmiums die Intensititsverhiiltnisse der 
beiden Linien sich geradezu umkehren. Man nahm bis jetzt an, dafs Maskarrs 
Linie (Funkenspektrum) 4= 4414.5 (nach Tuattn 4=4415.6) identisch mit der 
Linie des Bogenspektrums A4=4413.2 sei und erstere nur einen ungenauen 
Wert der damit identischen Linien darstellt. Es ist aber die Masxarrsche 
Cd-Linie No. 7 mit der 4=4415.9 identisch. Abhnlich wurde die Doppellinie 


3988. *) 
3984. i) 


allein auftretenden A= 3981.9 verwechselt. Es wurde daher die Masxarrtsche 
Numerierung der Cd-Linien neu sicher gestellt. Die Existenz zweier Spektra 
fiir Cd ist bei der Einatomigkeit des Cd-Dampfes fiir die Erklirung der Spektren 
|. und 2. Ordnung von derselben Bedeutung, wie dies beim Hg angegeben 
wurde. . Hofmann. 


Methode zur Bestimmung der Rotationsdispersion mit Hilfe von 
Strahlenfiltern, von H. Lanpour. (Sitxwngsber. der kgl. preuss. Akad. 
d. Wissensch. Mathem.-Naturwissensch. Kl. |1894|, 351—363.) 


Uber die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf einige Salze, von E. 
Gotpstem. (Sifxungsber. der kgl. preuss. Akad. d. Wissensch. Mathem. 
Naturwissensch. Ki. |1894)|, 365—373.) 

Einige Beitrage zur Kenntnis der isomorphen Mischkrystalle, von H. 
Ampronn und M. Le Buane. (Ber. kl. stichs. Ges, d. Wissensch. Leipxig 
1894), 173—184.) | 

Mischkrystalle von Baryumnitrat und Bleinitrat gaben im Refraktometer 
keine Grenze der Totalretlexion, im polarisierten Licht untersucht, zeigten sie 
sich positiv doppelbrechend, wiihrend die Krystalle der reinen Substanzen voll- 
stiindig optisch isotrop sind. Lést man aus derartigen Mischkrystallen das 

Bleinitrat heraus, indem man die Krystalle in eine konzentrierte Baryumnitrat- 

lisung giebt, so bleibt ein optisch isotropes Skelett von reinem Baryumnitrat 

zuriiek, wihrend beim Herauslésen des Baryumnitrats eine lockere Masse zuriick- 
bleibt, welche gleichfalls aus optisch isotropen Partikeln besteht. Ebenso waren 
die Resultate bei Mischkrystallen von Strontium- und Bleinitrat, nur dalfs diese 


Doppellinie 4= deren brechbarere Komponente im Bogenspektrum eine 


des Funkenspektrums No. 8 (A= ' welche im Bogen fehlt, mit der dort 
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negativ doppelbrechend waren. In den Lésungen, in welchen letztere geziichtet 
waren, bildeten sich gegen den Schlufs monokline, wasserhaltige Mischkrystalle, cine 
Form, in welcher das Bleinitrat rein nicht bekannt ist; beim Herauslésen des 
Strontiumnitrats zerfielen die Krystalle vollstindig. Mischkrystalle der drei 
Salze zeigten zonaren Aufbau aus doppelbrechenden und isotropen Schichten, 
und zwar negativen Kern mit isotropem und positivem Rand. Beim Ent 
wiissern der wasserhaltigen monoklinen Krystalle zeigte sich, dafs sich diese 
sofort in die regulire Modifikation umlagerten. Chlorsilberchlornatriumkrystalle 
liefsen das Chlorsilber nicht herauslésen und zerfielen mit Wasser sofort; es 
liegen nicht Mischkrystalle, sondern ein Doppelsalz vor. Mischkrystalle von 
Silber- und Natriumnitrat in wohlausgebildeten Rhomboédern liefern beim Her 
ausliésen des Silbernitrats ein festes Gefiige von Natriumnitrat, wihrend beim 
Herauslésen des Natriumnitrats das Silbernitrat sogleich in die stabile rhom 
bische Modifikation iibergeht. Es folgt aus diesen Versuchen, dafs chemisehe 
Verbindungen — krystallwasserhaltige Kérper und Doppelsalze — beim Ent 
ziehen des einen Bestandteils den Rest nie unveriindert zuriicklassen, fihnlich 
verhalten sich Mischkrystalle, bei welchen der zuriickbleibende Teil sich in labilem 
Gleichgewicht befindet, wihrend beim Herauslisen eines Bestandteils aus ge 
wéhnlichen Mischkrystallen der Rest in Form eines mehr oder weniger festen 
Skeletts zuriickbleibt. Weinschenk. 


Anorganische Chemie. 


Uber basische Calciumsalze, von Tassity. (Compt rend. 119, 871-3873.) 

Thermochemische Angaben iiber die Lésungswiirme des Oxybromids 
CaBr,.Ca0.16H,O in HBr, des analog zusammengesetzten Oxyjodids in HJ, 
sowie iiber die Bildungswiirmen aus Halogensalz (fest) + Kalk (fest) + Wasser 
(fliissig). Friedheim. 
Uber die Bestandigkeit wasseriger Sublimatlésungen, von E. Burcxer. 

(Compt. rend. 119, 340—342.) 

Die leichte Zersetzbarkeit von verdiinnten Sublimatliésungen, die Verrf. 
friiher beobachtete (Diese Zettschr. 7, 106), wird durch einen Zusatz einiger 
Tropfen Salzsiiure oder Weinsiiure aufgehoben. Das oft zum Fiirben von ver- 
diinnten Sublimatlésungen verwandte Indigokarmin wirkt nicht zersetzend. 
(Vergl. Diese Zeitschr. 7, 106, 186 und 280 Ref.) .” Rosenheim. 
Uber Kohlensaurehydrat, von P. Vitranv. (Compt. rend. 119, 36%—871.) 

Dasselbe hat die Zusammensetzung CO,.6H,O, entspricht also dem 
N,0.6H,O. Dasselbe Hydrat bilden SO, und CH,Cl, und auch die Krystall 
form ist bei allen dieselbe. Alle Hydrate sind inaktiv. Dem Verf. echeint hier 
ein allgemeines Gesetz fiir alle Gashydrate, mit Ausnahme derjenigen der 
Wasserstoftsiuren, vorzuliegen. Friedheim. 
Untersuchungen uber einige Salze der Stickstoffwasserstoffsaure, von 

Bertuevor und Viem.e. (Ann. Chim. Phys. |7| 2, 339-351.) 

Der bei der Explosion von stickstoffwasserstoffsaurem Ammonium N,H, 
auftretende Druck ist annihernd dem gleich, welchen das franzésische rauch- 
schwaehe Armeepulver ausiibt. Es tritt, wie die Untersuchung der Verbren- 
nungsgase zeigte, der Zerfall nach der Gleichung 2N,H,=3N,+H,+2NH, ein. 
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Nur 11—20°/, des Ammoniaks zerfallen in Stickstoff und Wasserstoff, ein Um- 
stand, der die Explosionskraft der Verbindung erhéht, da der Zerfall des ge- 
samten Ammoniaks soviel Wirme absorbieren wiirde, dafs der Druck erheblich 
geringer werden miifste. Verf. berechnen die Temperatur bei der Explosion 
auf 1350—1500°, und die von 1 kg Salz entwickelte Gasmenge bei 0° und 
760 mm auf 1148 1. — Durch Neutralisation der Stickstoffwasserstoffsiure mit 
(Juecksilberoxyd wird das in Wasser lésliche, in weifsen Nadeln krystallisierende 
Salz N Hg erhalten. Es ist aufserordentlich explosiv und zeigt ein dem Knall- 
quecksilber analoges Verhalten. Ebenso verhiilt sich das durch Ausfillung der 
Sdiure mit Merkuronitrat erhaltene N,Hg. Es tibt bei der Explosion einen ‘hn- 
lichen Druck aus wie gewéhnliches Schiefspulver. Die Zersetzungswiirme eines 
(Girammmolekiils betriigt + 144.6 Cal. (Vergl. hierzu die friiheren Angaben von 
Tu. Curtivs | Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3341), in denen auch schon ein N,Hg 
heschrieben ist.) Rosenheim. 
Uber Thiohypophosphate, von C. Friepex. (Compt. rend. 119, 260—264.) 
Durch Erhitzen der Metalle mit Phosphorpentasulfid oder mit rotem 
Phosphor und Schwefel im zugeschmolzenen Rohr bei Rotglut und Anwendung 
geeigneter Reinigungsmethoden werden erhalten: Eisenthiohypophosphat, 
Fe,P,S,, in glinzenden, grauschwarzen, hexagonalen Blittchen, die luftbestandig 
sind und beim Erhitzen verbrennen. Aluminiumthiohypophosphat, weils, 
krystallinisch, wird an feuchter Luft unter Bildung von H,S zersetzt. Zink- 
thiohypophosphat, blafsgelb und krystallinisch, Cu,P,S,, braungelbe kleine 
Nadeln; Pb,P,S,, orangegelb, krystallinisch; Ag,P,S,, schwefelgelb; Hg,P,S,, 
schwefelgelb, wird von Wasser zersetzt und ist sublimierbar. Zinnthiohypo- 
phosphate, Sn,P,S, und SnP,S,, beide orangegelb bis braungelb, werden leicht 
von Wasser zersetzt. Friedheim. 


Einwirkung von Thionylchlorid auf einige anorganische und organische 
Verbindungen, von Cu. Movurev. (Compt. rend. 119, 337—340 und 
Bull. Soe. Chim, |8) 11, 767—770.) 
Oxalsiiure und Ameisensiiure werden in CO, und CO verwandelt. Schwefel- 
siiure giebt entweder im Sinne der Gleichung 


SOCI, + H,SO,=S0, +HC1+S0,.0H.Cl 
S0,.0C1 


Monochlorhydrin, oder wie folgt 83SOCl, + 2H,SO,=3S0,+4HCI+ >O 
SO,.0Cl 


Pyrodichlorhydrin. Salpetersiure greift heftig an und oxydiert zu Schwefelsiure, 
auch Ortho- und Metaphosphorsiure und Borsiiure wirken zersetzend. Friedheim. 


Uber Chrom, von Henry Morssay. (Compt. rend. 119, 185—191.) 
Chromkarbid, Cr,C,, wurde durch Erhitzen von metallischem Chrom 
(erhalten aus Cr,O, und Kohle) mit einem grofsen Uberschufs von Kohle im 
elektrischen Ofen (Zeitdauer 10—15 Min., 350 Ampére, 70 Volts) in Krystallen, 
welche in einer zerbrechlichen Schmelze eingebettet sind, erhalten. Glinzende, 
fettig aussehende Blattchen, die von konz. Chlorwasserstoffsiiure, Salpetersiure 
und Kénigswasser nicht, von verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure langsam gelist 
werden. Spez. Gew. 5.62. — Chromkarbid, Cr,C, bisweilen bei obigen Ver- 
suchen erhaltene braune Krystalle von 1—2 cem Léinge. Spez. Gew. 6.75. — 
Chrom. Das aus Oxyd und Kohle dargestellte Metall wird am besten durch 
geschmolzenen Atzkalk (wobei Acetylencalcium entsteht) von Kohlenstoff be- 
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freit. Der Gehalt an demselben geht dabei auf 1.5—1.9°), herunter. Das so 
behandelte Metall krystallisiert anscheinend regulir und ist luftbestiindig. Ganz 
reines Metall wurde dadurch erhalten, dafs in einem mit dem Doppeloxyd yon 
Calcium und Chrom ausgefiitterten Kalktiegel das kohlenhaltige Metall us 
geschmolzen wird. Dasselbe schmilzt schwerer als Platin, ist unmagnetisch, 
hat das spez. Gew. 6.92 und verbrennt im Knallgasgebliise unter Funkensprihen 
An feuchter Luft wird es oberflichlich oxydiert und matt. Giebt in Form 
von Feilspinen im Schwefeldampf bei 700°, wenn geschmolzen bei 1200°, im 
Schwefelwasserstoffstrom Sulfid. Bei derselben Temperatur oxydiert CO, ober 
fliichlich, CO giebt Karbide des Chroms und Oxyd. Bei dunkler Rotglut bildet 
KNO, und KCIO, energisch Oxyd. — Chromsilicium entsteht direkt aus den 
Elementen; wird von Siuren und schmelzenden Alkalien und Salpeter nicht 
angegriffen. Ritzt Rubin. — Borsilicium entsteht analog mit dlnlichen 
Eigenschaften. Friedheim. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Bestimmung des Quecksilbers bei Gegenwart von Jod, von M. Francors. 
(Journ. Pharm. Chim. |5| 30, 249—254.) 

Man giebt ca. 0.50 g des zu analysierenden festen Salzes in eine Platin 
schale, die mit dem negativen Pole einer Batterie von zwei Bunsey-Elementen 
verbunden ist; dann fiigt man ca. 20 ccm einer Lésung yon 20 g Ammonium 
nitrat in 100 ccm reinem Ammoniak hinzu und schliefst den Strom dureh 
méglichst seichtes Eintauchen eines sehr dicken Platindrahtes, der als positive 
Elektrode dient. Nach vier Stunden hat sich unter zeitweisem Umriihren alles 
Hg vom Boden der Schale abgeschieden. Die Gewichtszunahme der Schale 
giebt nach dem Waschen mit obiger Lésung, mit Wasser, Alkohol und schliefs- 
lich mit Ather die Menge des vorhandenen Hg an. Das Jod wird nach dem 
Entfernen des NH, mit NaOH, Ansiiuern mit verdiinnter NO,H und event. Ent 
firben mit SO, titriert. Hofmann. 


Nachweisung und Bestimmung sehr kleiner Mengen von Stickstoff- 
sauren, von G. Lunce und A. Lworr. (Zeilschr. angew. Chem. |1894), 
345—350.) 

Verf. haben die verschiedenen Methoden zum Nachweis der salpetrigen 
Siure und Salpetersiiure einer Priifung unterzogen und erhielten die genausten 
Resultate bei kolorimetrischer Bestimmung der Salpetersiiure unter Anwendung 
einer Brucinlésung und bei Anwendung einer Lésung von «-Naphtylamin in 
Wasser und Eisessig unter Zusatz einer gewissen Menge von Sulfanilsiure zur 
Kolorimetrie der salpetrigen Siure. 

Zur Darstellung der Brucinlésung werden 0.2 g Brucin in 100 cem konz. 
reiner Schwefelsiiure geliést. Eine Normallésung, die 0.01 mg Stickstoff in 
1 ccm enthilt, wird erhalten, indem man 0.0721 g KNO, in 100 com Wasser 
list und 10 cem dieser Lisung mit konz. Schwefelsiiure auf 100 cem auffiillt. 
Die quantitative Bestimmung wird in engen kolorimetrischen Cylindern vor- 
genommen, in deren einem man 1 ccm der Normallésung mit 1 cem Brucin- 
lésung’ mischt und mit konz. Schwefelsiure auf 50 cem auffillt. Die Mischung 
erwirmt man in einem Kolben auf 70—80° bis sie schwefelgelb geworden ist, 
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bringt die abgekiihlte Lésung in den Cylinder zuriick und vergleicht die ebenso 
behandelte, zu untersuchende Fliissigkeit mit der Normallésung in der fiir kolo- 
rimetrische Bestimmungen iiblichen Art und Weise. 

Zur Darstellung des Reagens auf salpetrige Siure wird 0.1 g reines 
«-Naphtylamin in 100 cem Wasser gelést mit 5 ccm Eisessig und einer Lésung 
von | g Sulfanilsiure in 100 ecm Wasser versetzt. Zur Darstellung der Normal- 
lisung werden 0.0493 g Natriumnitrit in 100 cem Wasser gelést und hiervon 
10 cem mit 90 cem reiner Schwefelsiure versetzt (1 ceom=0.01 mg N). Zur Be- 
stimmung werden 1 cem des Reagenz mit 40 cem Wasser verdiinnt, 5 ¢g festes 
Natriumacetat zugesetzt, l1ecm der Normallésung, bezw. der Untersuchungs- 
losung, zugegeben und ohne Erwirmung in der iiblichen Weise verglichen. 

Rosenheim. 
Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der ésterreichischen 
alpinen Montangesellschaft zu Neuberg, von H. v. Jiérrner. (Osterr. 
Zeitschr, Berg- Hiittenw. |1894| 42, 361—366.) 
Verf. untersucht die in der Technik gebriiuchliche Eacertzsche Phosphor- 


probe Bestimmung des Phosphorgehaltes aus dem Volumen des abgesetzten 
Phosphormolybdinniederschlages — auf ihre Genauigkeit und stellt die vor- 
teilhafteste Arbeitsmethode fest. Rosenheim. 


Schneller Nachweis des Zinns, von M. G. Deniaés. (Journ. Pharm. Chim. 
'5| 30, 207—212.) 

In einem Salzgemisch weist man das Zinn nach, indem man die Lésung 
in einem Platingefiifs mit einem Tropfen Schwefelsiiure ansiiuert und eine 
Zinkplatte zugleich Fliissigkeit und Platin beriihren lifst. Man wiischt das 
Zink mit Wasser, lést in Salzsiure, dampft zur Trockne, zieht mit ein paar 
Tropfen Wasser aus und giebt diese zu einer Lésung von 10 Teilen Ammon- 
molybdat, 100 Teilen H,O, 180 Teilen konz. Schwefelsiiure. Eine augenblick- 
liche Blautiirbung erlaubt, auf die Gegenwart von Zinn zu schliefsen. Zum 
Nachweis von Spuren Zinns in Legierungen dampft man mit mehreren Tropfen 
Salzsiiure ein, nimmt mit einigen Tropfen Wasser auf und giebt diese zu einigen 
Kubikcentimetern einer warmen Kakothelinlésung. Amethystfiirbung, die durch 
Alkalien in blau, oder infolge von Oxydation durch die Luft in griin tibergeht, deutet 
auf Zinn. Obige Kakothelinlésung erhilt man durch Behandeln von 0.5 g Brucin 
mit 5 cem Salpetersiure in der Kiilte. Nach erfolgter Lésung giebt man 250 ccm 
H,O zu und kocht 10—15 Min. lang. Nach dem Erkalten ergiinzt man auf 
250 ecm mit Wasser. Metazinnsiiure wird mit 1 cem H,O und *'/, cem Salz- 
siure behandelt. Eine eingetauchte Zinkplatte scheidet auf ihrer Oberfliche 
das Zinn ab, worauf man wie oben verfahrt. | Hofmann. 
Uber die quantitative Bestimmung von Mangan, Magnesium, Zink, 

Kobalt und Nickel mittels der Oxalatmethode nach Prof. A. 
CLASSEN, von G. Nass. (Zeitschr. angew. Chem. |1894), 501—508.) 

Verf. priift die Ciassenschen Oxalatmethoden und findet, dafs sie fir die 
quantitative Bestimmung von Magnesium und Zink gute Resultate liefern, da- 
gegen fiir Mangan, Kobalt und Nickel nicht anwendbar sind. Rosenhewm. 
Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von Fr. Ritporrr. (Zettschr. angew. 

Chem. | 1894), 388— 389.) 

Vorschriften zur elektrolytischen Ausfillung von Quecksilber neben Cad- 

mium, Zink, Eisen, Nickel, Mangan. (Vergl. Diese Zeitschr. 5, 318.) Rosenheim. 
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Elektrolyse und Polarisation von Salzgemischen, von L. Hovwtteviove. 
(Ann. Chim. Phys. |7| 2, 8351—384.) 

Die Elektrolyse geschmolzener Salze, von Criavor Vaurin. (Journ. Sov. 
Chem. Ind. \1894] 13, 448—455) 

Die Elektrolyse von geschmolzenem Kochsalz hat vor der einer Kochsalz 
lisung grofse Vorteile, da geschmolzenes Salz schon durch cinen Strom von 
2 Volt Spannung zersetzt werden kann, wiihrend zur Zersetzung einer Loisung 
3'/, Volt nétig sind und der Widerstand einer Lisung grifser ist, als der des 
geschmolzenen Saizes. Es erwies sich, entgegen friiheren Angaben desselben 
Verf., welcher friiher mit Quecksilberkathoden arbeitete, ais vorteilhafter, ee 
schmolzenes Blei, das 20°/, Natrium aufnimmt, als Kathode anzuwenden. Als 
Anode dient eine besonders priiparierte Kohle. Aus der Bleinatriumlegierung 
wird durch Wasser Natronlauge, oder durch Wasserdiimpfe Atznatron gewonnen: 
das zuriickbleibende Blei wird durch Umschmelzen gereinigt. Durch Schmelzen 
des Bleinatriums unter einer Schicht von Atznatron soll nach der Gleichung 
NaOH + Na=Na,0+H Natriumoxyd entstehen, aus welchem Produkte Natrium 
superoxyd erhalten werden kann. Rosenheim. 
Untersuchungen tiber die Oxydationserscheinungen und die chemischen 

Eigenschaften von Gasen, von Francis. C. Paris. (Amer. Chem. 
Journ. |1894| 16, 406—429.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Veréffentlichungen iiber die allgemeinen 
EKigenschaften der Gase (Diese Zeitschr. 6, 213-255) untersucht Verf. speziell 
die Zusammensetzung amerikanischer Naturgase. Im Naturgas von Allegheny 
fehlen vollstiindig Wasserstoff, Olefine, Acetylen, Allylen und Kohlenoxyd. 
Schwefelverbindungen sind in geringer Menge vorhanden. Stickstoff findet sich 
bis zu 15°/,. Sauerstoff kommt in Spuren vor und Kohlensiiure ist stets zu- 
gegen. Auch Ammoniak findet sich bisweilen. Der Hauptsache nach besteht 
das Naturgas aus Methan und Athan (84.26—97.70°,), deren Verhiiltnis zu ein- 
ander wechselt. Diese Resultate lassen sich weder mit der Enauerschen, noch 
mit der Menpe.eserrschen Hypothese iiber die Entstehung der Naturgase und des 
Petroleums in Einklang bringen. Verf. meint daher, gestiitzt auf einige Ver 
suche iiber Verwesung von Pflanzenresten unter Wasser, dafs grofse Pflanzen- 
mengen, nachdem die Verwesung schon eingeleitet war, durch sedimentiire Schichten 
begraben seien und durch allmiihliche Zersetzung in der Kiilte das Naturgas und 
Petroleum lieferten. Tierische Reste unterliegen dagegen nach Ansicht des Verf. 
einer zu schnellen Zerstérung, als dafs sie vor vollstiindiger Vernichtung unter 
miichtigeren sedimentiren Schichten begraben werden kénnten. Rosenheim. 
Das Gasbaroskop, ein neuer Apparat zur Gewichtsbestimmung von Gasen, 

von G. Bopiinper. (Zeitschr. angew. Chem. |1894\, 425-481.) 

Verf. will die Anwendung der gasanalytischen Methoden dadurch verein- 
fachen, dafs er statt des Volumens der Gasmengen direkt ihr Gewicht bestimmt. 
Er erreicht dieses, indem er die Gase auf ein bei gegebener ‘Temperatur kon- 
stantes Volumen bringt und den Druck abliest, aus dem sich das Gewicht des 
Gases einfach berechnen lilst. In Bezug auf Konstruktion und Handhabung 
des Apparates, die nur durch eingehende Erklirung verstiindlich gemacht 
werden kann, mufs auf das Original verwiesen werden. Die praktische Ver- 
wendung ist in allen Fiillen méglich, in denen das Lunarsche Gasvolumeter 
angewandt werden kann. Rosenheim. 
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Ein einfacher Apparat fiir gasanalytische Zwecke, von C. Kirrenzerorr. 
(Zeitschr. angew. Chem. |1894), 517—520.) 
In Bezug auf die Beschreibung des Apparates der zur Trennung und zum 
Messen von Gasen dienen soll, mufs auf das Original verwiesen werden, da die 
Konstruktion nur aus der beigegebenen Zeichnung verstindlich wird. Rosenheim. 
Trockenschrank, von E. v. Wi.cxnity. (Zeitschr. angew. Chem. {1894), 
461—462.) 

Einfache Vorrichtung zum Regulieren der Temperatur in Trockenkisten, 
von G. Nass. (Zeitschr. angew. Chem. |1894\, 517.) 

Ein neues Luftpyrometer, von H. v. Jiprver. (Ostr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. 
1894] 42, 409—410.) 

Refraktometer mit Warmevorrichtung. Anwendung zur Messung von 
Fettkorpern, von Féry. (Compt. rend. 119, 382—334.) 

Uber den Gebrauch des Mourschen Calcimeters zur Bestimmung der 
in der Pharmazie verwendeten Karbonate, von M. Benorr, pe Joreny. 
(Journ. Pharm. Chim. |5| 30, 247—249.) 

Uber eine Verbesserung an Halbschattenpolarisatoren, von F. Lirricu. 
(Zeitschr. Instrum. Kunde 14, 326—327.) 

Uber neuere Spektroskopkonstruktionen, von J. Scnemver. (Zeitschr. Instrum. 
Kunde 14, 316—824.) 

_  Kritische Beschreibung verschiedener Sternspektroskope. 

Uber eine Neuerung an Waagen der Firma J. NEMETZ, von B. Pensky. 
(Zeitschr. Instrum. Kunde 14, 325.) 

Auflegen von Gewichten bis zum Betrage von 99 g bei geschlossenem 
W aagekasten. Hofmann. 
Uber einige neue Laboratoriumsapparate, von C. Mavi. (Zeitschr. angew. 

Chem. | 1894), 395—396.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 7 286 Ref. Rosenheim. 

Uber eine merkwiirdige Adhisionserscheinung von Aluminium und 
einigen anderen Metallen an Glas, von Cu. Maraor. (Arch. sc. phys. 
nat. Genéve |1894| 32, 188 —144.) 
Verf. beobachtet, dafs Aluminium eine grofse Adhiisionskraft an Glas be- 
sitzt, so dafs man mit einem Aluminiumgriffel auf feuchtem Glas Zeichnungen 
anbringen kann, die durch keine mechanische Kraft entfernt werden kénnen. 
List man das metallische Aluminium mit Sduren auf, so bleiben die auf- 
gezeichneten Muster gleichsam eingeitzt sichtbar. Hieraus folgert Verf., dafs 
eine chemische Einwirkung des Metalles auf das basische Silikat stattgefunden 
habe. Einige natiirliche Silikate verhalten sich fhnlich wie Glas; gepriift 
wurden Quarz, Smaragd, Topas, ferner Korund, der sich wie die Silikate ver- 
hielt, wihrend auf Diamant eine Einwirkung nicht stattfand. Ganz wie metal- 
lisches Aluminium wirkt Magnesium, etwas schwiicher Cadmium, und eine ge- 
ringe Einwirkung zeigt das Zink. Rosenheim. 
Zur chemischen Untersuchung der Zinkerze und der in der Zink- 
industrie erzeugten Produkte, von Franz Meyer. (Zeitschr. angew. 
Chem. {1894}, 390—395.) 

Bericht iiber die Ergebnisse von Vorversuchen iiber die Festigkeits- 
eigenschaften von Kupfer, von A. Martens. (Mitt. kgl. techn. Vers.- 
Anst. Berlin |1894| 12, 37—136.) 





aw eS oS. SK hue 


~~ @ 


“~, w 








— 867 


Die Verarbeitung kupferhaltiger Schwefelkiesabbrinde, von K. W. 
Juriscu. (Chem. Ind. |1894| 17, 378—388.) 

Schwefel im basischen Bessemerprozesse, von J. E. Tuompson. (sir. 
Zeitschr. Berg-Hiitlenw. |1894| 47, 382 —384.) 

Beitrage zur Kenntnis der Struktur des Stahles, von F. Osmonn. (Comp/ 
rend. 119, 329-—331.) 

Vermittelst seines friiher angegebenen Verfahrens (Diese Zettschr. 6, 499) 
untersucht Verf. die Struktur verschiedener Stahlsorten, und hebt hervor, dats, 
um Beziehungen zwischen der Behandlung und Struktur des Stahles aufzu 
decken, auf folgende Punkte zu achten sei: 1. auf das Temperaturmaximum 
beim Erhitzen des Stahles; 2. auf die Temperatur beim Hiirten; 8. auf die Ab 
kithlungsgeschwindigkeit. Rosenheim. 
Nickel und dessen wichtigste Legierungen, von Kyur Srvvve. ((sér. 

Zeitschr. Berg - Hiittenw. {1894| 42, 307—311, 819—822, 840—8S41, 
354—357.) 

Ausfiihrliche Monographie iiber Vorkommen, Darstellung, Eigenschaften, 

Anwendung und Legierungen des Nickels. Ubersetzung aus Jern. Kon/. Ann. 

Rosenheim. 
Die Behandlung der Golderze in den Witwatersrandt-Goldfeldern im 
Transvaal, von H. pe Mosentuar. (Journ. Soc. Chem. Ind. |1894) 13, 
326—340.) 


Uber neuere Ergebnisse der chemischen Forschung in ihrer Beziehung 
zur Metallurgie, von E. Donarn. (Ostr. Zeitschr. Berg-Hiitleuw. {1894 
42, 3833—388, 348—353.) 

I. Zur Chemie der Kohlenstoffe. Dieser Aufsatz bringt in lichtvoller Dar- 
stellung eine Zusammenfassung der neueren Arbeiten tiber die Einwirkung der 
Oxyde des Kohlenstoffs auf Metalle und Metalloxyde, wie der Versuche von 
Monp, Quinke, Lancer iiber Nickelkarbonyl ete. Weiterhin werden die Unter- 
suchungen von Lwuzi iiber die verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs, 
die Arbeiten Moissans, sowie die Darstellung des Siliciumkarbides besprochen. 

Rosenheim. 

Zusammensetzung von Steinkohlengrubenwassern, von J. Kinie. (Zeitschr. 
angew. hem. |1894|, 389—390.) 

Schwefelsiiurefreie Grubenwisser enthalten oft betriichtliche Mengen Chlor- 
baryum und Chlorstrontium. Verf. giebt einige Analysen solcher Wiisser. 

Rosenheim. 

Uber die Steinsalzlager und die chemische Zusammensetzung des Stein- 
salzes in Rumanien, von Isrrati. (Os/r. Zeitschr. Berg- Hiittenw. |1894) 
42, 400—403, 410--414.) 

Uber das Verhalten von neutralem und basischem Bleiacetat gegen 
kohlensaures, schwefelsaures und phosphorsaures Natrium in Ab- 
wesenheit von Zucker, von A. Bornrricer. (Zeitschr. angew. Chem. 
[1894], 454—461.) 

Die Wismutsubnitrate des Handels, von M. P. Cartes. (Journ. Pharm. Chim. 
[5] 30, 202—207.) 

Die Priifung hydraulischer Cemente, von W. H. Srancer und B. Brounr. 
(Journ. Soe. Chem. Ind. {1894| 13, 455—463.) 
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Die Wertbestimmung von Mergeln fiir hydraulische Zwecke durch 
chemische Analyse, von G. Lunar und M. Scuocuor - Tscuerny. 
(Zettschr. angew. Chem. |1894\, 481—495 und Thonindustr.-Ztg. | 1894) 18, 
661-—663 u. ff.) 

Neben der fiir die technische Brauchbarkeit eines Cementmergels aus- 
schlaggebenden Priifung auf mechanischem Wege wird gewéhnlich eine Brutto- 
analyse des Materials ausgefiihrt und aulserdem die Aufschliefsbarkeit in der 
Weise bestimmt, dafs nach Entfernung des Calciumkarbonats mit Salzsiiure 
der Riickstand mit konz. Schwefelsiiure behandelt, die hierdurch abgeschiedene 
Kieselsiure der Silikate des Thones mit Alkalilauge aufgenommen und der 
riickstindige Quarz zur Wiigung gebracht wird. Die Menge des Riickstandes 
giebt jedoch kein richtiges Bild von der Aufschliefsbarkeit in technischem 
Sinne, da es darauf ankommt, zu ermitteln, welchen Grad der Aufschliefsbar- 
keit dds Material nach dem Brennen erlangt. Durch diesen Prozefs wird ein 
‘Teil des inaktiven Quarzes wie der Silikatkieselsiiure infolge der aufschliefsen- 
den Wirkung des Kalkes verbindungsfiihig. Man hat also, um den Grad der 
Aufschliefsbarkeit eines Mergels zu ermitteln, das Material zuerst zu _ gliihen, 
dann, wie oben angegeben, zu behandeln und den Riickstand zu wiigen. Der- 
selbe darf nur einen geringen Bruchteil des Mergels ausmachen. Die nach 
dieser Methode erhaltenen Resultate stimmen mit den auf mechanischem Wege 
gewonnenen fiberein. Rosenheim. 


Mineralogische und geologische Chemie. 


Mineralogische Notizen, von S. L. Penrretp. (Amer. Journ. Se. | Sill.| |1894| 
(8) 48, 114—118.) 

Uber Alunit von Red Mountain, Ouray Cy, Colorado, von E. B. Hvurtevrr. 
(Amer. Journ. Se. | Sill.| (1894} [3] 48, 180—181.) 

Die Krystillchen von Alunit bilden ein feines Aggregat von kaolin- 
lihnlichem Aussehen in Hohlriiumen der Erze der National Bell Mine zu 
Red Mountain. Sie zeigen die Kombination von Basis und Rhomboéder. Das 
Material zur Analyse wurde durch Schliimmen mit Wasser und Kaliumqueck- 
silberjodidlésung gewonnen und die chemische Untersuchung fiihrte zu der ge- 
wéhnlich angenommenen Formel, wobei allerdings ein ziemlich hoher Na-Ge- 
halt auffiillt (K: Na=4:7) Da das Wasser erst bei Rotglut weggeht, so ist es 
als Konstitutionswasser zu betrachten, die Formel des Minerals also zu schreiben: 
(KNayAliOH\,),(SO,). Weinschenk. 
Mineralogische Notizen, von S. L. Penrretp und P. A. Kremer. (Amer. 

Journ. Se. | Sill.) [3] (1894) 48, 141—144.) 

Uber die Identitat von Hydrofranklinit und Chalkophanit. Der 
Hydrofranklinit Rorrrers von Sterling Hill bei Ogdensburg, N. J., findet sich 
in kleinen, oktaéderiihnlichen Krystallen auf einem wahrscheinlich &hnlich zu- 
sammengesetzten Manganerze; sein spez. Gewicht ist 4.012, gepulvert ist er 
chokoladebraun. Zur quantitativen Analyse wurde das Material durch Schlim- 
men mit Wasser und Behandeln mit geschmolzenem Thalliumsilbernitrat ge- 
wonnen; dieselbe fiihrte zu der Formel des Chalkophanits RMn,O,+2H,0 
(R=Fe+Zn im Verhiiltnis 8:13). Da das Wasser bei 100° zum Teil, bei 200° 
fast ganz weggeht, so ist es als Krystallwasser anzusehen. Nach der krystallo- 
graphischen Untersuchung sind die Krystalle die Kombination eines Rhomboéders 
mit der Basis. Weinschenk. 
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Hemimorphe Wulfenitkrystalle von Neu-Mexiko, von Cu. A. Iyornsort. 
(Amer. Journ. Se. | Sill.) | 1894! (8) 48, 198—195.) 
Wulfenitkrystalle von den Tiirkisgruben in den Jarilla Mountains, Doja 
Ana Cy, New Mexiko, zeigen aufser der pyramidalen Hemiédrie Hemimorphie 
nach der Hauptaxe. Weinschenk. 
Mineralogische Notizen tiber Cerussit, Calamin und Zirkon, von J. H. 
Pratr. (Amer. Journ. Se. | Stil.) |1894) |8) 48, 212—215.) 

Uber ein Vorkommen von Leadhillit in Missouri und dessen chemische 
Zusammensetzung, von L. V. Pirsson und H. L. Weis. (Amer. Jowrn. 
Se. | Sill.) [1894] [8] 48, 219— 226.) 

Das vorliegende Mineral ist durch Zersetzung von Bleiglanz entstanden, 
welcher in ein Gemenge von Cerussit mit anderen Bleisalzen umgewandelt ist. 
Auf den hierdurch gebildeten Krusten sitzen wohlausgebildete Krystalle von 
Leadhillit zusammen mit Cerussitkrystallen. Die kleinen Krystalle sind wasser 
hell, gréfsere lichtmeergriin gefiirbt; sie sind taflig nach der Basis und er- 
scheinen pseudohexagonal. Spaltbarkeit parallel oP vollkommen, Hiirte = 8; spez. 
Gewicht=6.54. Die mit einem reinen Krystall ausgefiihrte Analyse fiihrt zu 
der Formel PbSO,.2PbCO,.Pb(OH),, welche schon von Grorn angenommen 
wurde. Weinschenk. 
Notiz tiber kinstliche Krystalle von Zinkoxyd, von Hernnicu Ries. (Amer. 

Journ. Se. | Sill.| (1894) |3) 48, 256-257.) 
Notiz itiber ein blaues Mineral von Silver City, Neu-Mexiko, von R. L. 
Pacxarp. (Proc. Nat.-Mus. 1894) 17, 19—20.) 

In den silberfiihrenden Kalken zu Chloride Flat bei Silver City findet 
sich in unregelmifsigen Adern ein blaues Mineral, welches fiir Ultramarin an- 
gesehen wurde. Die quantitative Analyse ergab eine dem Talk nahestehende 
Zusammensetzung mit wenig FeO, Al,O,, Na,O und K,O. Weinschenk. 
Analyse von Jadeit von Mogoung, Birma, von Oxiver ©. Farnineroy. 

(Proc. Nat.-Mus. {1894} 17, 29—81.) 

Das zur Analyse verwendete Stiick war von rein weilser Farbe mit spiir- 
lichen griinen Flecken; die quantitative Analyse ergab eine sehr nahe Uber- 
cinstimmung mit der Formel NaA\(SiO,),, mit nur sehr geringen Mengen yon 
Eisen, Mangan, Magnesia und Kalk. Weinschenk. 
Beitrage zur chemischen Kenntnis der Granatgruppe, von H. Scunerr. 

(Inaug.- Diss. Miinchen 1894, 49 8.) 

Von den bei den Untersuchungen angewendeten Methoden ist besonders 
von Interesse die Anwendung der Jodmethode zur Trennung von Eisenoxyd 
und Eisenoxydul in Silikaten. Es wird zu diesem Zweck das zu untersuchende 
Mineral mit KJ und Salzsiiure in ein schwerschmelzbares Glasrohr gegeben 
und etwa 3 Stunden lang auf 120° erhitzt. Durch verschiedene Vorversuche 
zuniichst an Gemengen von KJ-Lésungen und HCl, sodann durch analytische 
Untersuchungen von reinstem Liévrit und Magnetit wurde festgestellt, dafs 
unter diesen Umstiinden die Methode vollstiindig zuverléssige Resultate giebt, 
wenn im iibrigen die von Sevuserr und Dorner angegebenen Verhiiltnisse ein- 
gehalten werden (vergl. Diese Zeitschr. 5,335). Es wurde somit die Methode 
bei der Untersuchung einer Anzahl von Granatvorkommnissen aus den Serpen- 
tinen des Grofsvenedigers und des Zillerthals angewandt und iiberall als Kon- 


trolle die Mursenerticusche Bestimmung ausgefiihrt, welche stets gut mit 
Z. anorg. Chem. VI! 25 
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der anderen iibereinstimmte. Es ergab sich zuniichst, dafs alle die ver- 
schieden gefiirbten, rot, rotbraun und braun gefirbten Granaten, welche 
in versehiedener Weise auf den Serpentinen und deren Begleitgesteinen 
vorkommen, magnesiafrei sind, und dafs sie Mischungen von Kalkthon- und Kalk- 
eisengranat darstellen, welche geringe Mengen FeO (1.17—4.46°/,) und MnO (Spur 
bis 0.57°,), aber keine TiO, enthalten, ohne dafs jedoch aus der Firbung 
irgend ein Schlufs auf den Gehalt des Minerals weder an Fe,O,, noch an FeO, 
oder MnO zulissig wire. Es wird dann fiir die dem Kalkthongranat nahe- 
stehenden Mischungen der Name Hessonit, fiir die dem Kalkeisengranat sich 
nihernden der Name Aplom vorgeschlagen, und noch besonders darauf hin- 
gewiesen, dafs fast alle diese Zwischenstufen sehr lebhaft gefiirbt erscheinen, 
wihrend reiner Kalkeisengranat sowohl als reiner Kalkthongranat farblos, oder 
héchstens lichtgelb sind. Weinschenk. 
Uber Krystalltypen bei Metallen, ihren Oxyden, Sulfiden, Hydroxyden 
und Halogenverbindungen, von F. Rivne. Erwiderung auf eine Be- 
sprechung von H. Reroers. (Zettschr. phys. Chem. |1894| 14, 522—534.) 
Uber den Xiphonit, ein neues Amphibolmineral vom Atna, von Gaiir. 
Pratania. (Rendicont. Ace. Se. Lett. Arti Arcireale |1893| 5, 55—62.) 
Eine lichtgelbe Amphibolvarietat, welche sich in Krystallen in den Blasen- 
riiumen einer Lava des Atna fand, ward mit dem Namen Xiphonit bezeichnet. 
Weinschenk. 
Diopsid und Apatit von Zoptau,.von Hermann Graser. (7scherm. min. petr. 
Mitt. |1894! 14, 265-270.) 

Scheelit im Granit von Predazzo. Schalenblende von Mies in Bohmen, 
von F. Becxe. (Tseherm. min. petr. Mitt. (1894) 14, 277—279.) 
Mitteilungen des Generalprobieramtes in Wien, von E. Pitwoznix. (Berg- 

Hiittenm. Jahrb. {1894| 42, 1—24.) 
Eine Zusammenstellung der wichtigeren vom genannten Amt im Jahre 
1893 ausgefiihrten Analysen von Erzen, Hiittenprodukten, Brunnenwassern, 
Salzsolen, Kohlen, Kokes. Weinschenk. 
Uber die Bildung von Stalaktiten und Gypsinkrustationen in Hohlen, 
von G. P. Meru. (Proce. Nat.-Mus. [1894| 17, 77—81.) 
Kiinstliche Darstellung von Anatas und Rutil mittels der Phosphorsalz- 
perle, von Bruno Doss. (Jahrb. Mineral. |1894| 2, 147—206.) 
Bekanntlich erhilt man beim Auflésen von Titansiiure in der Phosphor- 
salzperle die wiirfelihnlichen Rhomboéder von Titannatriumphosphat. Wenn 
man nun eine derartige Perle in der inneren Flamme reduziert, bis die Rhom- 
boéder gelist sind, und dann wieder in der Oxydationsflamme zur Rotglut er- 
hitzt, so entstehen Pyramiden von Anatas, welche sich bei Erhéhung der Tem- 
peratur unter Ausscheidung von Rutil lésen. Ebenso erhilt man leicht Anatas, 
wenn man der Phosphorsalzperle Soda zusetzt, oder durch langandauerndes Er- 
hitzen der Perle Phosphorsiiure entzieht. Die so dargestellten Mineralien treten 
in wohlausgebildeten Krystallen auf, welche mit den natiirlichen Vorkomm- 
nissen iibereinstimmen. Weinschenk 
Wachstumsformen von Aluminiumkrystallen, von F. Rusne. (Jahrb. Mineral. 
(1894| 2, 286—287.) 
Auf erstarrten Schmelzmassen von Aluminium finden sich zahlreiche Kry- 
stallskelette, deren Ausbildung das reguliire System als das wahrscheinlichste 
erscheinen lifst. Weinschenk. 
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»Durch das vorliegende Werkchen, welches in erster Linie fiir den 
Studierenden der Chemie bestimmt ist, soll dieser auf die Wichtigkeit 
der bei der Analyse vorkommenden physikalischen Methoden, welche 
gerade im Laufe der letzten Jahre erhéhte Bedeutung gewonnen haben, 
hingewiesen werden.“ — ,,Dem Nachdenken und der Uberlegung des 
Arbeitenden ist allenthalben Vorschub geleistet, den praktischen Be- 
diirfnissen durch reichhaltige, jedem Abschnitt beigegebene Tabellen 
Rechnung getragen. Wir zweifeln nicht daran, dafs diese Anleitung 
raschen Eingang in unsere chemisch-physikalischen Laboratorien findet.“ 
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Uber die Umwandlung des schwarzen Quecksilbersulfides 
in rotes und die Dichte und spezifische Warme beider 
Korper. 

Von 
W. Sprina.! 


Im Jahre 1883 habe ich gezeigt, dals die Dichte eines ein- 
fachen festen chemischen Kérpers bei gegebenem Druck und ge- 
gebener Temperatur konstant ist und nicht beeinflufst wird durch 
den Druck, unter dem der Kérper sich vorher befand; mit anderen 
Worten: Es ist unméglich das spezifische Volum eines einfachen 
Kérpers dauernd zu vermindern. Wenn man z. B. das Blei einem 
Druck bis zu 20000 Atmosphiren unterwirft, so ist das Volum 
des Bleis wihrend der Dauer des Druckes vermindert, aber bei auf- 
gehobenem Druck nimmt das Metall genau sein vorheriges Volum 
wieder ein. Man kann in dem spezifischen Gewicht des Kérpers 
nach dem Zusammendriicken keine Veriinderung nachweisen. Die 
festen Kérper verhalten sich in dieser Richtung wie die Gase, indem 
ihnen eine volikommene Elastizitit eigen ist.” 

Indessen war es mir méglich durch den Versuch nachzuweisen, 
dafs die Elastizitét fester Kérper nur dann vollkommen ist, wenn 
das Vorhandensein dichterer allotropischer Modifikationen ausge- 
schlossen ist. Wird diese Bedingung nicht erfillt, so nimmt die 
Materie dauernd einen dichteren Zustand an, entsprechend der 
Volumverminderung, welcher sie unterworfen wurde. Als Beispiele 
méchte ich anfiihren: Der prismatische Schwefel mit der Dichte 1.9 
geht durch Druck in den oktaédrischen mit der Dichte 2.05 iiber, 
ebenso das amorphe Arsen von der Dichte 4.71 in das krystallinische 
bei einer Erhéhung des spezifischen Gewichtes auf 5.73. 

Diese Thatsachen verallgemeinernd habe ich als Prinzip auf- 
gestellt:* Die Materie nimmt unter Bedingungen, welche von der 
Temperatur abhingig sind, den Zustand an, welcher dem von der 
Substanz eingenommenen Volum entspricht. 


' Nach dem Manuskript des Verf. deutsch von Epmunp Tuiete, Miinchen. 
? Uber die vollkommene Elastizitit fester einfacher chemischer Kérper. 
Bull. Acad. Belg. (3| 6, 507, 1883. 


® Bull. Acad. Belg. \2| 49, 376, 1880. 
Z. anorg. Chem. VII. 26 
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Um die Richtigkeit dieses Satzes durch ein deutliches Experi- 
ment zu bekriftigen, habe ich schon vor zehn Jahren versucht, 
durch Druck schwarzes Schwefelquecksilber in die rote Modifikation, 
in Zinnober, zu verwandeln. Das Auftreten der roten Farbe wiirde 
der deutlichste Beweis fiir die Zustandsinderung gewesen sein. Die 
Dichtigkeit des Zinnobers iibertrifft ja die des schwarzen Schwefel- 
quecksilbers bedeutend. LErsterer hat ein spezifisches Gewicht von 
8.2, letzteres von 7.5, ein Unterschied von ungefihr 9°/,, bezogen 
auf das spezifische Gewicht des schwarzen Sulfides. 

Alle meine Versuche sind indessen gescheitert, obgleich ich 
den Druck bis auf die fufserste praktisch erreichbare Hohe trieb: 
Das schwarze Schwefelquecksilber blieb in seiner ganzen Masse 
schwarz. 

Kinige Zeit nach diesen negativen Resultaten, die damals un- 
verOffentlicht blieben, zeigte G. H. van’r Horr‘ in seinen ,,Studien 
liber chemische Dynamik*, dafs die Umwandlung eines allotropen 
Zustandes in den anderen bei gegebenem Druck von der Tempe- 
ratur abhingt. Er bezeichnete die Temperatur, unter welcher nur 
der eine Zustand bestehen kann, wihrend iiber derselben nur der 
andere bestiindig ist, als ,,point de transition“, oder Ubergangs- 
punkt. Die Temperatur dieses Ubergangspunktes wird im allge- 
meinen durch Erhéhung des Druckes erniedrigt. So liegt z. B. fir 
die beiden vorher angefiihrten Arten des Schwefels dieser Punkt 
bei 96.3° unter gewéhnlichem Druck. Er steigt aber bis zur ge- 
wihnlichen Temperatur herab, wenn der Druck eine Héhe von un- 
gefihr 1500 Atmospharen erreicht. 

Ks lafst sich hiernach also der Satz aufstellen, dafs es fiir die 
festen Kérper ebenso wie fiir die Gase einen kritischen Punkt giebt, 
iiher oder unter welchem eine Vermehrung des Druckes keine Ver- 
iinderung im Zustande der Materie hervorruft. 

Im experimentellen Verfolg dieses Satzes habe ich das schwarze 
Scliwefelquecksilber dem Druck bei nach und nach ansteigenden 
Temperaturen unterworfen, bis zu derjenigen, bei welcher unter ge- 
woihnlichem Druck das Schwefelquecksilber sublimiert. Auch bei 
dicsen Versuchen war es nicht méglich, die Bildung auch nur der 
geringsten Spuren des roten Sulfides nachzuweisen. 

Man wiire durch dieses zweifache negative Resultat versucht, 
anzunehmen, dafs die Umwandlung der allotropen Zustiinde durch 


* Etudes de dynamique chimique. Amsterdam 1882, 155 u. f. 
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Druck nur gewissen Kérpern zukime, und dafs der vorhin erwiihnte 
Satz nicht auf allgemeine Giiltigkeit Anspruch machen kénne. In- 
dessen war mir dies nicht wahrscheinlich. Im letzten Jahre nun 
beobachtete H. Morssan! eine Thatsache, die dem Satze, wie ich 
ihn im Jahre 1883 aufgestellt hatte, eine feste Stiitze gab. Er wies 
nach, dafs Kohlenstoff bei sehr hohen Temperaturen einem enormen 
Druck unterworfen, kleine Krystiillchen von Diamant bildet. Er 
hatte damit die Umwandlung des einen Zustandes des Kohlenstoffes 
in einen dichteren bewerkstelligt, wie ich schon vor lingerer Zeit 
den rhombischen Schwefel in den monosymmetrischen und das 
amorphe Arsen in das krystallisierte iibergefiihrt habe. 


Gegeniiber diesen Thatsachen war es nétig, sich nochmals zu 
versichern, ob das negative Resultat betreffs des Schwefelquecksilbers 
nur ein zufalliges war, oder ob die 1883 aufgestellte Regel in der 
That Ausnahmen zuliefs, und nicht als allgemein giiltig angesehen 
werden durfte, trotz der zahlreichen dafiir sprechenden That- 
sachen. 


Im folgenden erlaube ich mir die Resultate meiner in dieser 
Richtung sich bewegenden Versuche zu besprechen. Sie haben, wie 
ich vorausschicken will, ergeben, dafs der Grund fiir die Nichtiiber- 
fiihrbarkeit des schwarzen Schwefelquecksilbers in Zinnober in dem 
zu grofsen Unterschied des spezifischen Volums der beiden Mo- 
difikationen zu suchen ist. Durch Druck kann derselbe nicht auf- 
gehoben werden. Denn, um das schwarze, als Niederschlag erhaltene 
Schwefelquecksilber auf das Volum des Zinnobers zu bringen, wiirde 
bei gewohnlicher Temperatur ein Druck von ungefihr 35000 Atmo- 
sphiiren erforderlich sein, ein Druck, der praktisch nicht erreichbar 
ist. Aber es ist mir gelungen, eine Modifikation des schwarzen 
Sulfides darzustellen, welche sich von der bisher bekannten durch 
ein kleineres spezifisches Volum unterscheidet. Der Unterschied 
betragt ungefihr fiinf Kinheiten, und es nihert sich dadurch das 
spezifische Volumen dieser Substanz demjenigen des Zinnobers, wel- 
ches nur um ungefaihr zwei Kinheiten geringer ist. Ein Druck von 
nur einigen 100 Atmosphiren geniigt, um die Volume auf gleiches 
Mafs zu bringen, und es lafst sich dann in der That die dauernde 
Umwandlung des schwarzen Sulfides in Zinnober der schénsten Farbe 
nachweisen. 


' Compt. rend. (1893), 116, 218. 
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Hierdurch ist also gezeigt, dafs die scheinbare Ausnahme von 
dem Satze der Zustandsiinderung fester Kérper durch Druck nicht 
vorhanden ist. 

Um die Ursache des Milserfolges meiner friiheren Versuche, bei 
denen ich mit erhéhten Temperaturen arbeitete, kennen zu lernen, 
habe ich nun die Ausdehnungsvermégen beider Schwefelquecksilber- 
modifikationen gemessen. Ich konnte nachweisen, dafs die Aus- 
dehnung beider Arten sich in derselben Weise mit der Temperatur 
indert, und zwar derart, dalfs das Verhiltnis der spezifischen Vo- 
lume genau dasselbe bleibt bei Temperaturen, die nicht in der Nahe 
des Sublimationspunktes des Schwefelquecksilbers legen. Man sieht 
also, dafs der Einflufs der Temperatur in diesem Falle in der Hitze 
nicht wirksamer sein kann, als in der Kilte. Erhitzt man das rote 
Sulfid bis tiber 320°, so geht es in das schwarze tiber, wird aber 
beim Erkalten wieder rot, eine Thatsache, die seit lange bekannt 
ist. Geht man aber mit der Temperatur iiber 410°, so bleibt nach 
dem Erkalten das Sulfid schwarz, es ist dauernd in den weniger 
dichten Zustand iibergefiihrt. Die Temperatur von 410° ist also 
der Punkt, iiber welchem die rote Modifikation dauernd nicht mehr 
existieren kann; sie bildet sich dann nur wieder bei erneuter Subli- 
mation. Es geht also daraus hervor, dafs eine Erhéhung der 
Temperatur der Umwandlung des schwarzen Sulfides in das rote 
direkt hinderlich ist, anstatt dieselbe zu begiinstigen. 

Die Anderungen des Ausdehnungsvermégens mit Erhéhung der 
‘Temperatur wurden durch die Variationen der spezifischen Wirme 
des schwarzen und roten Schwefelquecksilbers kontrolliert. Ich habe 
nimlich im Jahre 1875 nachgewiesen,! dafs fir dieselbe Substanz 
die spezifische Wirme eine Funktion des Volumens ist, derart, dafs 
bei einer Bestimmungsreihe der Gang der letzteren den Gang der 
spezifischen Wirme bestimmt. 

Die spezitische Wirme der beiden Quecksilbersulfide steigt 
zuerst schnell mit Erhéhung der Temperatur, bleibt: dann gleich- 
miilsig, um schlielslich noch einmal deutlich anzusteigen. 

Nach dem Vorhergehenden teilt sich nun meine Untersuchung in 
drei Abschnitte: Der erste umfalst die Bestimmung des spezifischen 
Volumens der Sulfide bei verschiedenen Temperaturen, der zweite die 
Bestimmung der spezifischen Wirme, endlich der dritte die Um- 
wandlung der verschiedenen Modifikationen ineinander. In jedem 


' Bull. Acad. Belg. (Mai 1875), (2) 39, Nr. 5: 
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Abschnitte sind die speziellen Resultate angefiihrt, die in der obigen 
Einleitung nicht erwihnt wurden. 


Bestimmung des spezifischen Volumens der verschiedenen Modifikationen 
des Schwefelquecksilbers bei verschiedenen Temperaturen. 

Ich habe untersucht: 1. Das schwarze Schwefelquecksilber, 
welches man durch Fillen einer verdiinnten Lisung von Queck- 
silberchlorid mit iiberschiissigem Schwefelwasserstoff erhilt. Das- 
selbe zeigt keine Spur von Krystallisation. 2. Das rote Schwefel- 
quecksilber, welches erhalten wird durch liingere Behandlung des 
schwarzen Sulfides mit einer Lésung von gelbem Schwefelammon. 
Arbeitet man in der Kalte, so erhilt man ein lebhaft rotes Pulver, 
in welchem man selbst mittels eines stark vergréfsernden Mikro- 
skopes keine Spuren von Krystallen entdecken kann.! 38. Das rote 
Sulfid, erhalten durch Sublimation des schwarzen Schwefelquecksilbers. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes wurde mittels Pykno- 
meter ausgefiihrt. Als Fliissigkeit wurde gereinigtes Xylol des Han- 
dels (Siedepunkt 139°—140°) angewandt. Der Apparat, welcher das 
Thermometer enthielt, bestand zur Kinfiihrung des festen Kérpers 
aus zwei Teilen. Der abschliefsende Tubus war mit Hilfe von Col- 
cotar in das eigentliche Gefifs derart eingeschliffen, dafs ein ab- 
soluter Verschluls erreicht wurde, und das Volum bei gleicher Tem- 
peratur immer gleich blieb. Dieses Volum wurde mit Wasser, 
dann zur Kontrolle mit Quecksilber bestimmt. Es betrug bei 20° 
20.475777 cem mit einem wahrscheinlichen Fehler von +0.000028 ccm, 
also ungefahr 7 Millionstel. Bei Temperaturerhéhung nahm das 
Volum um 0.000561875 cem fiir 1° zu, woraus sich als Ausdeh- 
nungskoéftizient berechnet 0 = 0.00002697. 

Fiir die Dichte des Xylols wurde gefunden: 

0.856963 bei 20°, 
0.845095 ,, 34.7°, 
0.826427 ,, 56.25°, 
0.807148 , 77.8°, 
woraus sich als Ausdehnungskoéftizient? berechnet: 


5 von 20 °— 34.7 ° = 0,0009553, 
0 ., 84.7°—56.35° = 0.0010434, 
Oo .. 56.35°—77.8° = 0.0011135. 


' Die Bildung von Krystallen, welche vor 50 Jahren nachgewiesen wurde, 
(Gmeutn, Handb. d. Chem. 4. Aufl. |1844', 3, 483) scheint durch Erhéhung der 
Temperatur hervorgerufen zu sein. 

* Luvern fand fiir das Xylol des Handels 6 = 0.0011138 zwischen 0° bis 
100° (Lanpo.t-Bornstem, Trbellen | 1894), 107). 
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Das Xylol wurde als Fliissigkeit gewahlt, erstens weil es leichter 
als Wasser die aufgelésten Gase im leeren Raume entweichen 1|alst, 
dann, weil sein Siedepunkt so viel héher als der des Wassers liegt, 
endlich weil es schneller als Wasser die umgebende Temperatur 
annimmt. Um die nétige Temperatur zu erzielen, wurde der Ap- 
parat in einem Dampfbad erhitzt, durch das je nach Bedarf die 
Dimpfe von Ather, Aceton, Alkohol oder Wasser geleitet wurden. 
Da dieses Dampfbad durch geniigende Umhillungen gegen Abkiih- 
lung geschiitzt war, und sich in einem Zimmer mit konstanter 
Temperatur befand, so war es méglich, die Temperatur unverander- 
lich zu erhalten, solange der Barometerstand unverindert blieb. 

Die Hauptschwierigkeit, welcher man bei derartigen spezifischen 
Gewichtsbestimmungen bei mehr oder weniger erhéhter Temperatur 
begegnet, besteht in der absoluten Austreibung der Gase, welche 
sich in der Fliissigkeit gelist oder an den festen Kérpern konden- 
siert haben. 

Um zu guten Resultaten zu gelangen, ist es unumgiinglich not- 
wendig, das Xylol tiber dem Schwefelquecksilber im Apparat selbst 
wenigstens einen halben Tag im leeren Raume kochen zu lassen. 
Man erkennt die vollstindige Entfernung der Gase daran, dafs das 
Xylol, auch beim Erwiairmen, nicht im Inneren, sondern nur von 
der Oberfliche aus Dimpfe entwickelt, dafs also die Entwickelung 
der Blasen aufhért.! Nachdem dieser Punkt erreicht ist, fillt man 
den Apparat mit gasfreiem Xylol auf und bringt ihn in das Dampf- 
bad, in welchem er mindestens 3 Stunden bleiben mufs, damit die 
ganze Masse des Schwefelquecksilbers eine gleichmialsige Temperatur 
erhilt. — Genauere Versuche habe ich zur Kontrolle ausgefiirt, 
indem ich den Gang zweier gleicher, in hundertstel Grade geteilter 
Thermometer verglich. Das eine tauchte in Schwefelquecksilber, 
welches sich auf dem Boden eines mit Xylol gefillten Gefifses be- 
fand, das andere befand sich in einem Bade mit Aylol, in welches 
zugleich das erste Gefifs gestellt wurde. 

Man wiegt schliefslich das Pyknometer, und legt der Berech- 
nung des spez. Gewichtes d¢ folgende, ohne weiteres verstindliche 


Formel zu Grunde: 
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' Schon Farapay hat gezeigt, dafs Wasser, dem alle Gase entzogen sind, 
beim Kochen nicht mehr aufwallt. 
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Es bedeutet hierin: 

P, das Gewicht des Schwefelquecksilbers und des Xylols. welche 
den Apparat bei der Temperatur t° fiillen,’ 

p, das Gewicht des trockenen Schwefelquecksilbers, 

V, das Volum des Apparates bei t’, 

0, die Dichte des Xylols bei derselben ‘lemperatur. 

Alle Wagungen miissen selbstverstiindlich auf den leeren Raum 
reduziert werden. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgenden 'abellen zusammen- 
gestellt: 


Spez. Gewicht und Volum des schwarzen als Niederschlag 
gefallten Schwefelquecksilbers. 





Temperaturen Spez. Gewicht Spez. Volum 
18.3 7.6242 131.160 
13.6 7.6206 131.222 
23.6 7.6047 131.496 
$5.2 7.5686 132.124 
35.4 7.5697 132.106 
56.5 7.5500 132.452 
56.6 7.5498 132.454 
56.6 7.5494 | 132.460 
77.5 7.5578 132.313 
77.6 7.5583 132.304 
77.7 7.5594 132.286 
77.7 7.5614 | 132.250 
77.8 7.5610 132.225 


Spez. Gewicht und Volum des roten als Niederschlag 
gefallten Schwefelquecksilbers. 





Temperaturen 


Spec. Gewicht Spez. Volum 
21.6 8.1289 123.018 
23.5 8.1246 123.082 
54.4 8.1004 123.450 
34.6 8.1016 123.482 
56.5 8.0851 123.684 
56.6 8.0860 123.675 
77.7 | 8.0871 123.653 
17.1 8.0902 «123.606 


' Das Gewicht des Gefiifses wird selbstverstiindlich in Abzug gebraclit. 
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Spez. Gewicht und Volum des roten sublimierten 
Schwefelquecksilbers. 





Temperaturen | Spez. Gewicht | Spez. Volum 
15.8 8.1587 | «122.569 
18.0 8.1464 | 122.754 
34.6 8.1199 | 123.154 
34.6 8.1181 | 123.182 
56.6 8.0906 123.600 
56.7 8.0914 123.585 
77.5 8.0979 123.488 
77.7 8.0978 123.490 


Stellt man die Resultate graphisch dar, indem man die Tem- 
peraturen als Abscissen, die Volume als Ordinaten nimmt, so sieht 
man, dafs die beiden Kurven innerhalb der Beobachtungsfehler 
parallel sind, d. h. dafs das Volumen sich also fiir alle Modifi- 
kationen in gleicher Weise indert. 

Die Ausdehnung nimmt zuerst stark mit der Temperatur- 
erhéhung zu, wird dann immer geringer, so dafs sie bei 60° sogar 
abzunehmen scheint, und ein Maximum des Volumens bei ungefihr 
56° liegt. Vielleicht ist der Grund fiir diese Gleichheit der Aus- 
dehnung darin zu suchen, dafs gleiche Volumina der beiden Sulfide 
eine gleiche Anzahl von Molekiilen enthalten, wie dies ja auch bei 
den Gasen der Fall ist, welche gleiche Ausdehnungskoéffizienten 
haben. Der Grund des Farbenunterschiedes der beiden Moditika- 
tionen des Schwefelquecksilbers wiirde dann in der verschiedenen 
Konstitution des Molekiils beruhen, und nicht in der Lagerung der 
einzelnen Molekiile zu einander, d. h. in der Art der Krystallisation 
zu suchen sein. Beim Vergleich der spez. Gewichte (bezogen auf 
gleiche Temperaturen) mit dem Molekulargewicht der Gruppe 
HegS 232 berechnet sich leicht, dafs das Molekiil des roten Sulfides 
genau 15mal die Gruppe HgS enthilt, wenn das schwarze Sulfid 
dieselbe 14mal enthalt. Der Ubergang des schwarzen Sulfides in 
das rote wiire dann als ein Vorgang der Polymerisation anzusehen. 
Das Schwefelammonium, welches diese Polymerisation hervorruft, 
wiirde sich hier gerade so wie manche andere alkalische Kérper 
verhalten, welche die einfache Kondensation so vieler organischer 
Substanzen bedingen. Die Entstehung der roten Modifikation wiirde 
dann nicht das ausschliefsliche Resultat einer Krystallisation sein, 
die auf eine beginnende Liésung des Sulfides im Schwefelammonium 
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zurickzufiihren wire. Ich konnte auch in dem Schwefelammonium, 
welches zur Darstellung ungefahr eines halben Kilo des roten Sul- 
fides gedient hatte, nicht die geringste Spur von Quecksilbersultid 
nachweisen. 


Spezifische Warme der verschiedenen Modifikationen von Schwefel- 
quecksilber. 


Die Abhiangigkeit der spezifischen Volumina der beiden Modi- 
fikationen des Schwefelquecksilbers von der Temperatur liilst ver 
muten, dafs auch die spezifische Wirme dieser Kérper sich in Abn. 
licher bestimmter Weise indern wiirde; wenigstens kann man hotfen 
in dem Gang dieser Werte eine gewisse Kontrolle fiir die vorher- 
gehenden Resultate zu finden. In dieser Hinsicht war es von 
Interesse, auch die spezifische Wiirme der verschiedenen Moditika- 
tionen von HgS zu bestimmen. 

Als Untersuchungsmethode konnte nur die des Erkaltens in 
Betracht kommen, denn nur nach dieser Methode lassen sich Be- 
obachtungen von Grad zu Grad ausfiihren. Wenn auch diese Me- 
thode bei Anwendung auf feste Kérper nicht ganz sichere Resultat: 
giebt, da die festen Kérper die Wiirme ungleichférmig abgeben. so 
ist doch hier in Betracht zu ziehen, dafs darum ein Vergleich der 
spezifischen Wiirme zweier Modifikationen desselben chemischen 
Kérpers nicht ausgeschlossen ist, denn die Fehlerquellen sind in 
diesem Falle die gleichen bei denselben Temperaturintervallen. 

Die verschiedenen Modifikationen des Sulfides wurden in dem- 
selben Platintiegel untersucht, in dessen Mitte sich ein in '/,,,° 
geteiltes Thermometer befand. Der Tiegel wurde auf 100° erwirmt 
und dann die Schnelligkeit der Abkiithlung von 5 zu 5° mit Hilfe 
eines Zeitmessers beobachtet. Die Temperatur der abkiihlenden 
Umgebung wurde durch einen Wasserstrom auf 19° gehalten. 

Die spezifische Wiirme berechnet sich nach der Formel: 

PC +p t 
PC+p - 

P und P sind die Gewichte der angewandten Substanzen in 
(Grammen, 

C und C ihre spezifischen Wirmen, 

t und ¢ die Dauer der Abkiihlung, 

p eine vom Apparat abhiingige Konstante. 

Um die letztere fiir je 5° Intervall zu bestimmen, bediente ich 
mich zweier Substanzen, welche die Wirme schlecht leiteten, des 
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Spez. Gewicht und Volum des roten sublimierten 
Schwefelquecksilbers. 





Temperaturen _ Spez. Gewicht | Spez. Volum 
15.8 8.1587 122.569 
18.0 8.1464 | 129.754 
34.6 8.1199 123.154 
34.6 8.1181 123.182 
56.6 5.0906 123.600 
56.7 8.0914 123.588 
77.5 8.0979 123.488 
77.7 8.0978 123.490 


Stellt man die Resultate graphisch dar, indem man die Tem- 
peraturen als Abscissen, die Volume als Ordinaten nimmt, so sieht 
man, dafs die beiden Kurven innerhalb der Beobachtungsfehler 
parallel sind, d. h. dafs das Volumen sich also fiir alle Modifi- 
kationen in gleicher Weise ‘ndert. 

Die Ausdehnung nimmt zuerst stark mit der Temperatur- 
erhéhung zu, wird dann immer geringer, so dafs sie bei 60° sogar 
abzunehmen scheint, und ein Maximum des Volumens bei ungefihr 
56° liegt. Vielleicht ist der Grund fiir diese Gleichheit der Aus- 
dehnung darin zu suchen, dafs gleiche Volumina der beiden Sulfide 
eine gleiche Anzahl von Molekiilen enthalten, wie dies ja auch bei 
den Gasen der Fall ist, welche gleiche Ausdehnungskoéffizienten 
haben. Der Grund des Farbenunterschiedes der beiden Moditika- 
tionen des Schwefelquecksilbers wiirde dann in der verschiedenen 
Konstitution des Molekiils beruhen, und nicht in der Lagerung der 
einzelnen Molekiile zu einander, d. h. in der Art der Krystallisation 
zu suchen sein. Beim Vergleich der spez. Gewichte (bezogen aut 
gleiche Temperaturen) mit dem Molekulargewicht der Gruppe 
HeS 232 berechnet sich leicht, dafs das Molekiil des roten Sulfides 
genau 15mal die Gruppe HgS enthilt, wenn das schwarze Sulfid 
dieselbe 14mal enthalt. Der Ubergang des schwarzen Sulfides in 
das rote wire dann als ein Vorgang der Polymerisation anzuselhen. 
Das Schwefelammonium, welches diese Polymerisation hervorruft, 
wiirde sich hier gerade so wie manche andere alkalische Kérper 
verhalten, welche die einfache Kondensation so vieler organischer 
Substanzen bedingen. Die Entstehung der roten Modifikation wiirde 
dann nicht das ausschliefsliche Resultat einer Krystallisation sein, 
die auf eine beginnende Lésung des Sulfides im Schwefelammonium 
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zurickzufihren wire. Ich konnte auch in dem Schwefelammonium, 
welches zur Darstellung ungefahr eines halben Kilo des roten Sul- 
fides gedient hatte, nicht die geringste Spur von Quecksilbersultid 
nachweisen. 


Spezifische Warme der verschiedenen Modifikationen von Schwefel- 
quecksilber. 


Die Abhingigkeit der spezifischen Volumina der beiden Modi- 
fikationen des Schwefelquecksilbers von der Temperatur liifst ver 
muten, dafs auch die spezifische Wiirme dieser Kérper sich in dln 
licher bestimmter Weise iindern wiirde; wenigstens kann man hoffen 
in dem Gang dieser Werte eine gewisse Kontrolle fiir die vorher- 
gehenden Resultate zu finden. In dieser Hinsicht war es von 
Interesse, auch die spezifische Wiirme der verschiedenen Modifika- 
tionen von HgS zu bestimmen. 

Als Untersuchungsmethode konnte nur die des Erkaltens in 
Betracht kommen, denn nur nach dieser Methode lassen sich Be- 
obachtungen von Grad zu Grad ausfiihren. Wenn auch diese Me- 
thode bei Anwendung auf feste Kérper nicht ganz sichere Resultat 
giebt, da die festen Kérper die Wiirme ungleichférmig abgeben. so 
ist doch hier in Betracht zu ziehen, dafs darum ein Vergleich der 
spezifischen Wirme zweier Modifikationen desselben chemischen 
Kérpers nicht ausgeschlossen ist, denn die Fehlerquellen sind in 
diesem Falle die gleichen bei denselben Temperaturintervallen. 

Die verschiedenen Modifikationen des Sulfides wurden in dem- 
selben Platintiegel untersucht, in dessen Mitte sich ein in '/,,,° 
geteiltes Thermometer befand. Der Tiegel wurde auf 100° erwiirmt 
und dann die Schnelligkeit der Abkiihlung von 5 zu 5° mit Hilfe 
eines Zeitmessers beobachtet. Die Temperatur der abkiihlenden 
Umgebung wurde durch einen Wasserstrom auf 19° gehalten. 

Die spezifische Wiirme berechnet sich nach der Formel: 

PC+p t 
PC+p ,? 

P und P sind die Gewichte der angewandten Substanzen in 
Grammen, 

C und @ ihre spezifischen Wirmen, 

¢ und ¢ die Dauer der Abkiihlung, 

p eine vom Apparat abhiingige Konstante. 

Um die letztere fiir je 5° Intervall zu bestimmen, bediente ich 
mich zweier Substanzen, welche die Wirme schlecht leiteten, des 
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Chlornatriums und des Jodkaliums, fiir welche ReGnavurt die spe- 
zifischen Wirmen von O0—100° bestimmt hat. Ich arbeitete so 
unter dhnlichen Bedingungen, wie sie das Quecksilbersulfid bieten 
konnte. 

Die spezifische Warme des Schwefelquecksilbers wurde so 
im Vergleich zu der des Chlornatriums und als Kontrolle zu 
der des Kaliumjodides bestimmt. Fir die Berechnung der sich 
ergebenden Werte legte ich die Methode zu Grunde, welche ich 
ich im Jahre 1886 in meiner Arbeit: ,,Uber die spezifische Warme 
der Blei-Zinnlegierungen“‘' besprochen habe. Es sei hier auf diese 
Abhandlung verwiesen, weshalb ich mich auf die Zusammenfassung 
der erhaltenen Resultate in folgender Tabelle beschrinke. Wie man 
sieht, weichen die Resultate von der bis heute angenommenen spezi- 
tischen Wiarme des Quecksilbersulfides, welche von H. Kopp? zu 
0.052 angegeben wird, nicht unbetrichtlich ab, was wahrscheinlich 
seinen Grund in der Anwendung verschiedener Bestimmungs- 
methoden hat. 


Spezifische Wiirme des Quecksilbersulfirs. 





Temperaturen | Schwarzes Sulfid Rotes Sulfid | Verhiiltnis beider 
25—30 0.0835 0.0749 1.115 
80—35 0.0882 0.0792 1.113 
35—40 0.0967 0.0871 | 1.110 
40—45 0.1018 0.0914 1.118 
45—50 0.1102 0.0934 1.118 
hO—55 0.1114 0.0936 1.119 
55—60 0.1103 0.0985 1.120 
60—65 0.1188 0.1058 1.123 
65—70 0.1206 0.1074 1.1238 
7O0—75 0.1254 0.1116 1.124 
75—s80 0.14338 0.1270 1.128 


Man sieht, dafs die Anderung in der spezifischen Wirme in 
der That in Beziehung steht zu der Anderung der spezifischen 
Volumina. Das schwarze Sulfid, welches das gréfsere Volumen be- 
sitzt, hat auch die héhere spezifische Wairme. Auch hier bestatigt 
sich der Satz, dafs fiir dieselbe Substanz die spezifische Wirme in 
hohem Mafse von dem spezifischen Volum abhangig ist. — Auch 
ist das Verhaltnis der spezifischen Warme fast konstant, nur bei 


' Bull. Acad. Belg. |3) U, 367. 
* Jahresbericht (1864), 50. 











381 


héheren Temperaturen steigt es etwas. Es sind also die Kurven 
der spezifischen Warmen parallel, wie die der Volumina. Endlich 
steigt die spezifische Wirme, ebenso wie der Ausdehnungskoéffizient, 
zuerst plétzlich mit der Temperatur, bleibt dann fast konstant, um 
schliefslich von neuem schnell anzuwachsen. 


Uberfiihrung der verschiedenen Modifikationen des Quecksilbersulfides 
in einander. 


Beim Vergleich des Volumens des schwarzen Sulfides mit 
dem des roten bei gleicher Temperatur erhilt man den Quotient 
122.754 
131.160 
mufs die schwarze Modifikation eine Volumverringerung erleiden, 
von 1.000—0.935=0.065, bezogen auf die Kinheit des Volumens. 
Um genau den fiir diese Wirkung notwendigen Druck zu berechnen, 
miifste man die Zusammendriickbarkeit des Schwefelquecksilbers 
kennen, welche indessen noch nicht bestimmt ist. Man kann jedoch 
als Ersatz die auf die Zusammendriickbarkeit beziiglichen Koéfti- 
zienten von festen in Wasser unlislichen Kérpern, die schon be- 
stimmt wurden, heranziehen. Diese sind namlich ungefihr fiir alle 
diese Kérper gleich. 

Nach Lanpout-BérnstEn! betriigt die Volumveriinderung durch 
den Druck einer Atmosphire auf nicht in Wasser lésliche Kérper 
1—3 Millionstel, also im Mittel 2 Millionstel. 


Man hat dann ee Ka ONS Atmosphiren. 


=(.935. Um vom schwarzen in das rote Sultid tiberzugehen, 


_ 


Diese Rechnung setzt aber voraus, dafs die Zusammendriick- 
barkeit nicht verringert wird bei abnehmendem Volum, was nicht 
der Fall ist. Es wiirde also die Zahl 32500 Atmosphiren das 
Minimum des erforderlichen Druckes darstellen. 

Die praktische Verwirklichung eines so grofsen Druckes ist nun 
mit den von mir benutzten Apparaten nicht mdglich, und diirfte 
iiberhaupt mit unserem Material nicht zu erreichen sein. Die Um- 
wandlung der schwarzen Modifikation des Schwefelquecksilbers in 
die rote durch mechanische Kraft ist also nicht ausfiihrbar. 

Ich habe mich indessen bemiiht, in anderer Weise diese Um- 
wandlung zu erméglichen und zugleich damit nachzuweisen, dafs die 
Konstitution des schwarzen Schwefelquecksilbers durch mechanische 
Kraft geaindert werden kann. Ich versuchte eine andere Modifikation 


* Phys. chem. Tabellen, 278. 











332 


des schwarzen Sulfides darzustellen, dessen spezifisches Volum nicht 
zu weit abweicht von demjenigen des roten Sulfides. Die vielen er- 
folglosen Versuche seien nicht erwahnt, und lediglich eine sicher 
zum Ziele fiihrende Daystellungsmethode dieses neuen schwarzen 
Sultides besprochen. 

Sublimiert man Schwefelquecksilber, so kondensieren sich die 
limpfe in grofser Menge in Form von Zinnober. Sind indessen die 
| \iimpfe mit einer geniigenden Menge eines indifferenten Gases (CO,,N,) 
gemischt, so kondensieren sich dieselben nur in Form eines sehr 
feinen schwarzen Pulvers von auch bei starker Vergrésserung 
amorphem Aussehen. Mit diesem Pulver gemischt finden sich kleine 
mikroskopische Krystalle, welche man auf dem Objekttriger aus- 
lesen kann. Sie sind absolut schwarz und undurchsichtig. Bringt 
man dieses schwarze Pulver mit gelbem Schwefelammonium zu- 
sammen, so geht es auch in die rote Form tiber, aber langsamer 
als das als Niederschlag erhaltene schwarze Sulfid. Es _ beweist 
dies, dafs hier eine Modifikation vorliegt, die zugleich von der roten 
und der allgemein bekannten schwarzen verschieden ist. 

Die Darstellung dieses schwarzen Sulfides ist ganz thnlich der 
Bildung des amorphen Arsens (spez. Gew. 4.7) neben dem _ subli- 
mierten krystallinischen Arsen (spez. Gew. 5.7). Das erste entsteht 
ebenfalls, wenn man bei der Kondensation der Arsendiimpfe ihre 
Tension durch Vermischen mit einem indifferenten Gas vermindert. 
Das neue schwarze Schwefelquecksilber bildet sich auch in kleinen 
Mengen, wenn man das gewdhnliche Sulfid an der Luft sublimiert. 
Jedenfalls hat man es also schon erhalten. Niaher untersucht ist 
es jedoch noch nicht, und wenn ich mich nicht tausche, hat man 
es mit dem gewéhnlichen schwarzen Sulfid verwechselt. 

Bei der Bestimmung des spez. Gewichts ergab diese Varietiit 
das Resultat: 8.0395, oder das spez. Volum: 124.385 bei 17°. 

Ks berechnet sich nun leicht, dafs zur Uberfiihrung dieses 
Volumens in dasjenige der roten Varietit nur eine Verminderung 
um '*/.. seines Wertes erforderlich ist: das bedeutet einen Druck 
von einigen Hundert Atmosphiiren. 

Bei der Ausfiihrung dieses Versuches wird nun in der That 
dieses schwarze Sulfid in seiner ganzen Masse rot. 

Kin Druck von einigen Hundert Atmosphiiren lafst sich leicht 
auf einer sehr kleinen Fliche in einem Morser ausiiben. Es ge- 
niigt, auf den Pistill einen Druck von 25 kg auszuiiben, wenn der 
Pistill den Mérser mit 1 Quadratmillimeter Fliche berihrt. Reibt 
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man das schwarze Sulfid kriaftig in einem Achatmérser, so sieht 
man an der Stelle, wo der Pistill eingewirkt hat, einen roten Strich, 
wihrend die nicht geniigend geprelsten Teile schwarz bleiben. 

Bei der Fabrikation des Zinnobers durch Sublimation entfernt 
man nach der chinesischen Methode das nebenbei gebildete schwarze 
Pulver durch Abschlemmen, wodurch man also schon nachgewiesen 
hat, dafs es leichter ist als das rote Pulver. Nach einem anderen 
Verfahren, dem Amsterdamer, wird die ganze Masse vermahlen, und 
man wufste, dafs ein um so reineres Rot entstand, je krittiger der 
dabei angewandte Druck war. Die Ursache dieser Erscheinung ist 
jetzt klar. 

Noch eine kurze Bemerkung sei gestattet. Man liest in chemi- 
schen Abhandlungen, namentlich dlteren,' dafs das rote Sultid beim 
Erhitzen gegen 250° schwarz wird, beim Abkiihlen aber wieder 
seine rote Farbe annimmt, wenn es nicht plétzlich abgekiihlt, oder 
auch wenn es nur bis zum Sublimationspunkt erhitzt wurde. Diese 
Angaben sind nicht ganz richtig. Das rote Sulfid, bis auf 320° 
erhitzt, wird schwarz und erhalt seine rote Farbe vollstindig wieder, 
sowohl bei plétzlicher, wie bei langsamer Abkiithlung. Uber 320°, 
namlich bis 410°, oder sogar bis zum Sublimationspunkt erhitzt, 
wird das rote Sulfid schwarz und bleibt schwarz, einerlei in welcher 
Weise es auch abgekiihlt wird. Weder Druck noch Reiben bringen 
die rote Farbe wieder zum Vorschein. Dieses schwarze Sulfid ist 
also nicht identisch mit dem vorhergehend besprochenen. Die 
Temperatur von ca. 410° ist ein kritischer Punkt, iiber welchem 
die rote Modifikation des Schwefelquecksilbers nicht existenzfihig 
ist. Dieselbe ist dann nur direkt durch Sublimation der nicht ver- 
diinnten Dimpfe, oder durch Druck des schwarzen Sulfides, welches 
bei der Sublimation im verdiinnten Dampfe entsteht, wieder zu er- 
halten. 


' Siehe Gmetin (Ausgabe von 1844), 488. 


Liége, Institut de chimie générale, September 1894, 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1594, 











Uber die Aufbewahrung chemisch reiner alkalischer 
Losungen. 


Von 


ALEXANDER V. KALECSINSZKY. 
Mit 1 Figur im Text. 


Ks ist wohl bekannt, dafs alkalische Lésungen die Glasgefilse, 
die Reagentienflaschen, schon in kurzer Zeit angreifen. Die Glaser 
werden matt und die Flissigkeit wird nach laingerer Zeit triibe, ja 
sogar spiter bildet sich auch ein glasiger, flockiger Niederschlag. 

Ks wurde auch quantitativ bestimmt, wieviel Glasbestandteile 
sich in verschiedener Konzentration der alkalischen Lésungen auf- 
lésen; das Resultat zeigte, dafs die aufgeléste Glassubstanz eine 
bedeutende ist. 

Es folgt aus diesem, dafs die alkalischen 

Reagentien bei Aufbewahrung in Glasgefifsen 

(~ in kiirzerer oder lingerer Zeit verunreinigt 

> werden, und dafs solche Reagentien, bei 

genauen chemischen Analysen angewendet. 

| kleinere oder gréfsere Fehler hervorbringen. 

| Solche alkalische Lisungen, welche das 

Glas und Porzellan stark angreifen, sind: 

KOH, NaOH, (H,N)OH, Na,CO,, K,CO,, 
(H,N),CO, und andere. 

Will man diese Verunreinigungen vermei- 
den, so mufs man die Lésungen frisch er- 
| zeugen und sogleich gebrauchen, oder man 
aL tf vermeidet Glas- oder Porzellangefiifse und ge- 

aus diinnen Platinbraucht solche, welche von diesen Liésungen 


oder Silber. ; : 
——— aus Glas. nicht angegriffen werden, z. B. Platin oder 


Silber. 

Da man aber Platinschalen oder -Tiegel von gewdhnlicher 
Form vor Staub und Atmosphirilien nicht gut schiitzen kann und 
das Herausnehmen aus diesen Gefiilsen ein schwieriges ist, deshalb 
gebrauche ich seit langerer Zeit den folgend konstruierten Apparat. 
(Siehe Abbildung, '/, natiirlicher Grifse.) 


rid 
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Ich habe zuerst aus ganz diinnem und reinem Platin- und 
Silberblech einige Becher, welche zur Aufbewahrung der gewiinschten 
Fliissigkeit dienen und aufserdem ein diinnes Rohr aus Platin, 
eventuell aus Silber machen lassen. 

Den mit der alkalischen Flissigkeit gefiillten Becher lege ich 
in eine Glasflasche hinein, was leicht zu erzielen ist, da die Glas- 
flasche unten abgeschliffen und mittels einer metallenen Kapsel ab- 
und zugeschraubt werden kann; Flasche und Kapsel ist mit einem 
Gummiring verdichtet. 

Dann wird in dem Halse der Flasche ein Pfropfen und i 
diesen die etwas heruntergebogene Platin- oder Silberréhre und eine 
Glasréhre eingesetzt. 

Das Gefafs sieht wie eine gewéhnliche Spritzflasche aus, mit 
dem Unterschiede, dafs das Innere der Flasche mit ganz diinnem 
Platin oder Silber umhiillt ist, und die alkalische Fliissigkeit mit 
dem Glas nicht in Beriihrung kommt. 

Beim Hineinblasen in die Glasréhre erhebt sich die Fliissig- 
keit in der Platin- oder Silberréhre, und wir kénnen leicht die be- 
nétigte Menge der Flissigkeit herausbringen. 

In diesem Gefifse ist die Fliissigkeit vor Staub und Atmo- 
sphiarilien geschiitzt. 

Da das Platin- und Silbergefiifs verhiltnismifsig theuer ist, 
deshalb probiere ich jetzt solche Gefiifse zu gebrauchen, welche aus 
gewihnlichem Metallblech bestehen, und die versilbert, vergoldet 
oder platiniert sind. Ich hoffe, dafs diese letzteren auch ihrem 
Zweck entsprechen werden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, Oktober 1894. 











Uber einige Methoden zur Abscheidung der Phosphorsdure 
als phosphorsaures Alkali aus den Phosphaten des Kalkes 
und Eisenoxydes. 

Von 


EK. A. ScHNEIDER. 


Die vorliegende Arbeit ist das Resultat agrikulturchemischer 
Krwigungen. Doch wurde sie als rein chemisches Problem auf- 
gefalst und wird deshalb an dieser Stelle mitgeteilt. 

Die erfolgreiche Abscheidung der Phosphorsiure als wasserlés- 
liches Alkaliphosphat aus den unléslichen Phosphaten des Kalkes 
und des Eisenoxydes ist eine Frage von grofsem wissenschaftlichen 
und praktischen Interesse. Sie wurde schon in einer friiheren vor- 
laufigen Mitteilung! beriihrt; in der vorliegenden Abhandlung soll 
sie ausfiihrlicher behandelt werden. 


I. 


1. Verhalten einer Losung von phosphorsaurem Eisenoxyd 
in Eisenchlorid bei der Dialyse. 


In der ersten Mitteilung’ iiber diesen Gegenstand wurde schon 
erwahnt, dafs bei der Dialyse eines derartigem Gemenges das Hydrogel 
eines basisch phosphorsauren Kisenoxydes im Dialysator hinterbleibt. 
Ob Phosphorsiureverlust durch Diffusion ins Aufsenwasser statt- 
tindet, wurde nicht untersucht. Die quantitative Priifung dieser 
rage wird nun mitgeteilt. 

Die Lésung des phosphorsauren Eisenoxydes in Eisenchlorid 
wurde durch Digestion von dreibasisch phosphorsaurem Kalk mit 
Kisenchlorid dargestellt. 

Sie enthielt im Liter: 

P.O, Fe,0, Cl Ca 
22.59 g 28.78 g 52.86 g 18.74 g. 

Der Dialysator* wurde mit einer genau gemessenen Menge der 
Lisung (100 cem) gefillt, deren Phosphorsiuregehalt bekannt war. 
Nun wurde dialysiert bis zum Verschwinden der Chlorreaktion im 


' [ese Zeitschr. (1893) 5, 84. 
? Diese Zeitechr. (1893) 5, 84. 
’ Als Dialysator wurde ein Pergamentschlauch benutzt. 
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Aufsenwasser und auf diese Weise das Gelb des phosphorsauren HKisen- 
oxydes erhalten. In einem aliquoten Teile der ammoniakalischen 
Lésung des letzteren wurde eine Phosphorsiiurebestimmung ausge- 
fiihrt und daraus der Phosphorsiiureverlust, den die urspriingliche 
Lésung bei der Dialyse erlitten hatte, berechnet. 
Dialyse I. 
Dialysator enthielt nach vollendeter Dialyse: 
2.752 g Fe,O,, 2.224 g P,O 
(Fe,O, : P.O, = 55.31 : 44.69). 
Dialyse LI. 
Dialysator enthielt nach vollendeter Dialyse: 
2.736 g Fe,O, , 2.212 ¢ P,O, 
(Fe,O,: P,O, = 55.29: 44.71), 
wihrend 100 ccm der urspriinglichen Lisung 
2.878 g Fe,O0,, 2.259 g P,O, 
(Fe,O, : P,O, = 56.03 : 43.97) 
enthielten. 

Mithin hat bei Dialyse I ein Phosphorsiiureverlust von 1.54°/,, 
bei Dialyse IT ein Verlust von 2.08°/,, berechnet auf den Phosphor- 
siuregehalt des Ausgangsmaterials, stattgefunden. 

Das Verhiltnis des Kisenoxydes zur Phosphorsiiure in dem durch 
Dialyse gewonnenen Hydrogel ist ein ziemlich konstantes, denn 

in I ist Fe,O,: P,O, = 55.31: 44.69 
» I ,, Fe,O,:P,O, = 55.29: 44.71 
Bisher gefunden! Fe,O, : P,O, = 55.74: 44.26 

In der Lésung des phosphorsauren Eisenoxydes in Eisenchlorid 

ist das Verhiltnis von 
Fe,O, ; P,O, = 56.03 : 43.97. 

Die Zusammensetzung des dreibasisch phosphorsauren Fisen- 

oxydes in Prozenten ausgedriickt ist 
Fe,O, = 52.99°/, 
P,O, = 47.01 ,, 
100.00°), 


2. Verhalten der ammoniakalischen Losung des Hydrogels des phosphor- 
sauren Eisenoxydes bei der Dialyse. 


Dasselbe wurde schon in der ersten Mitteilung® iiber diesen 
Gegenstand erwihnt. Man fand, dafs bei der Dialyse einer der- 
artigen Lésung im Anfange die Phosphorsiure rasch ins Aufsen- 


1 Diese Zeitschr. (1893) 5, 84. 


* Diese Zeitschr. (1893) 5, 84. 
Z. anorg. Chem. VII. 27 
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wasser diffundiert. Beispielsweise nach 13tagiger Dialyse war das 
Verhiltnis von Phosphorséiure zu Eisenoxyd von 

44.26°), P,O; :55.74°/, Fe,O, auf 17.63°/, P,O, :82.37°), FeO, 
gesunken. Nach weiteren 15 Tagen sank der Phosphorsduregehalt 
auf 11.07°/,, nach weiteren 19 Tagen auf 9.17° Zugleich war 
der Inhalt des Dialysators piktés geworden. 

Eine Wiederholung dieses Versuches mit einer Lésung anderer 
Darstellung ergab aihnliche Resultate. Den siebenten Tag der Dialyse 
war das Verhdltnis von 

P.O, : FegO, = 23.12 : 76.88; 
nach weiteren 20 Tagen 
P,O,: Fe,O, = 7.73: 92.27. 

Man ersieht hieraus, dafs die Diffusion der Phosphorsiiure als 
phosphorsaures Ammoniak nach Erreichung eines Maximums sich 
aulserordentlich verlangsamt. Offenbar hangt dieses mit der Riick- 
bildung von phosphorsaurem Eisenoxyd aus der Doppelverbindung 
von phosphorsaurem Eisenoxyd und Ammoniumphosphat zusammen, 
welche wahrscheinlich in der Lésung vorhanden ist. 

Ks wurde wiederholt versucht, eine derartige Doppelverbindung 
in krystallinischem Zustande zu erhalten, doch ohne Erfolg. Ver- 
dunstet man die Lésung im Vakuum iiber Schwefelsiure, so hinter- 
bleibt ein amorpher Riickstand wechselnder Zusammensetzung, der 
neben EKisenoxyd betrichtliche Mengen Ammoniumphosphat enthilt. 


/o° 


3. Verhalten des Hydrogels des phosphorsauren Eisenoxydes gegentiber 
Kalilauge und Kaliumkarbonat. 


Das Hydrogel wird durch Kalilauge nahezu quantitativ in phos- 
phorsaures Kali und Kisenoxydhydrat zerlegt.! Anders verhalt es 
sich gegenitiber Kaliumkarbonat, mit welchem es eine lésliche Doppel- 
verbindung bildet. Dampft man eine Liésung von Kaliumkarbonat 
mit dem Hydrogel zur Trockne, so erhilt man einen ziihen, schwarz- 
braunen Riickstand, der sich in heifsem Wasser vollkommen klar 
lst. Nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur scheidet sich 
aus der Lésung ein Niederschlag ab, der beim Erhitzen rasch, aber 
nur fir kurze Zeit verschwindet. Durch Filtrieren lifst sich der 
Niederschlag nicht von der Fliissigkeit trennen. Das einzige Mittel 
hierfir ist Dialyse. Man fand auf diese Weise nach Entfernung 


aller léslichen Salze im Dialysatorinhalte das Verhiltnis von 
P,O,: Fe,O, = 15.10: 84.90. 


' Diese Zeitschr. (1893) 5, 84. 
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IT. 


1. Zur Kenntnis der Losungen von phosphorsaurem Eisenoxyd in Ferri- 
sulfat. 


Das eigentiimliche Verhalten derartiger Lésungen beim Ver- 
diinnen mit Wasser und beim Erwiirmen ist nunmehr einer quanti- 
tativen Untersuchung unterworfen worden. Die Versuchslésung 
wurde durch Digestion von dreibasich phosphorsaurem Kalk mit Ferri- 
sulfatlésung (150g Fe,(SO,),: 200 com H,O) dargestellt, wobei sich 
schwefelsaurer Kalk abscheidet und das sich bildende phosphorsaure 
Eisenoxyd in grofser Menge vom iiberschiissigen Ferrisulfat auf- 
genommen wird. 

Die vom schwefelsauren Kalk abfiltrierte élige Lisung enthielt 
in 1000 ccm 

P.O; FeO, SO, 
130.80 g 183.54 g 238,62 ¢ 


5 cmm dieser Liésung wurden mit 300 ccm Wasser verdiinnt. 
Es trat sofort Triibung ein. Nach 36stiindigem Stehen hatte sich 
ein gelblich-weilser, gut filtrierbarer Niederschlag (a) abgeschieden. 


Niederschlag (a) enthielt 
P,O, Fe,O, SO, 
0.3342 g 0.4247 g 0.0470 g 
(PO, : Fe,O, =1 : 1.27) 
Niederschlag (a) mit 200 ccm kaltem Wasser gewaschen. Da Triibung ein- 
trat, wurde auf dem Wasserbade erwiirmt, bis sich ein Niederschlag (b) gut 
abgesetzt hatte. 


Niederschlag (b) enthielt 
P,O, Fe,O, SO, 
0.2527 g ° 0.3502 g 0.0336 g 
(P,O, : Fe,O, = 1 : 1.38) 
Niederschlag (b) mit 200 cem Wasser gewaschen. Da Triibung eintrat 
wurden noch 200 cem Wasser hinzugefiigt und auf dem Wasserbade einige Zeit 
erwiirmt, bis sich Niederschlag (c) abgesetzt hatte. 


Niederschlag (c) enthielt 
P,O, Fe,0, SO, 
0.0461 g 0.0628 g 0.0074 g 
(P,O, : Fe,O, + 1 : 1.36) 
Eine Probe des Filtrats von (c) wurde mit Wasser auf das doppelte Volum 
gebracht und gekocht. Nur ein schwaches Opalisieren konnte bemerkt werden. 

Mithin sind durch 900 com Wasser ausgefillt worden 

0.6330 g P,O, =96.78 °/, 

0.8377 g Fe,O0, =91.28 °/, | auf die Gesamtmenge bezogen, 

0.0880 g SO, = 7.38%, 


—9 
2% 











390 


In Lésung waren verblieben 
3.22°/, P,O, 
8.72°/, Fe,O, ; auf die Gesamtmenge bezogen. 
92.62 °), SO, 

Bei gewissen Konzentrationsgraden beschleunigt Erwairmen die 
Ausfaillung des phosphorsauren Eisenoxydes. 5 ccm derselben L6- 
sung, mit 150 ccm Wasser versetzt, gaben in der Kilte keine Fal- 
lung. Nach laingerem Erwiirmen auf dem Wasserbade fiel jedoch 
ein Niederschlag aus, welcher 

0.3425 g P,O, und 0.4967 g Fe,O, 
enthielt (SO, nicht bestimmt). Mithin sind durch 150 ccm Wasser 
52.37 °°), der Gesamt-Phosphorsiure ausgefallt worden. 


2. Eigenschaften des aus diesen Lésungen ausgefallten phosphorsauren 
Eisenoxydes. 


Der Niederschlag ist sehr fein verteilt, doch setzt er sich gut 
ab und ist filtrierbar. Er lést sich mit Leichtigkeit beim Erwirmen 
mit Ammoniak zu einer klaren Fliissigkeit. Er wird von Kalilauge 
nahezu quantitativ in Eisenoxydhydrat und phosphorsaures Kali 
zersetzt. 

IL. 

Auf den Prinzipien, die in Teil I und namentlich in Teil II 
dieser Abhandlung entwickelt worden sind, erscheint es méglich, 
ein praktisches Verfahren zur Abscheidung der Phosphorséure als 
phosphorsaures Alkali aus natiirlichen Kalkphosphaten, Thomas- 
schlacke und namentlich stark eisenoxydhaltigen Phosphoriten zu 
begriinden. Das Verfahren zerfaillt in drei wesentliche Phasen: 

A. Der Phosphorit wird mit Schwefelsiure aufgeschlossen, die 
in grifserem Uberschufs zugesetzt wird, wenn sein Eisenoxydgehalt 
gering ist. In diesem letzteren Falle wird die tiberschiissige Schwefel- 
siiure mit Eisenoxydhydrat gesittigt, welches als Nebenprodukt im 
weiteren Verlaufe des Prozesses gewonnen wird. Die Lésungen 
miissen sehr konzentriert gehalten werden. 

B. Die auf diese Weise gewonnene Lésung von phosphorsaurem 
Kisenoxyd in Ferrisulfat wird mit einer geniigenden Menge Wasser 
versetzt, um eine betrichtliche Menge des phosphorsauren Eisen- 
oxydes auszufillen. (Eine vollstindige Ausfillung zu bewirken wire 
unvorteilhaft wegen der grofsen anzuwendenden Wassermengen). Die 
Abfalllaugen werden mit neuen Mengen des aufzuschliefsenden Mate- 
rials unter Zusatz von mehr Schwefelsiure zusammengebracht. Bei 
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Anwendung von Thomasschlackenmehl findet gleichzeitig weiter- 
gehende Konzentration der Lésung statt, als bei Anwendung anderen 
Ausgangsmaterials, wegen der reichlicheren Bildung von krystall- 
wasserhaltigem Gyps. 

C. Das phosphorsaure EKisenoxyd wird durch Kalilauge zersetzt. 
Bei den Fortschritten in der Darstellung des Kaliumhydroxydes aut 
elektrolytischem Wege erscheint die Anwendung desselben nicht 
ausgeschlossen. 

Sollte sich ein Apparat zur Dialyse im Grofsen bewihren, so 
kénnte man die ammoniakalische Lésung des phosphorsauren Hisen- 
oxydes dialysieren bis zu dem Punkte, wo die Diffusion des phos- 
phorsauren Ammoniums nachlifst, und das unzersetzte phosphor- 
saure Eisenoxyd mit Kalilauge behandeln. 

Ich iiberlasse gern die Priifung der Anwendbarkeit dieses Ver- 
fahrens im Grofsen den Fachgenossen in der Technik. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1894, 











Gesattigt-orthophosphorsaures Ammoniumoxyd. 
Von 
K. Kravt. 


Wie oben! mitgeteilt wird, hat P. ScnorrnanpER auf’s neue 
beobachtet, dafs Ammoniakwasser aus einer Lisung von phosphor- 
saurem Ammoniak schwerldsliche Krystalle fallt. Der Verf. irrt, 
wenn er glaubt, das so entstehende Salz, das _ basisch - phosphor- 
saure Ammoniak von Berzeuivs,? sei vor ihm nicht analysiert 
worden. Ich habe es bereits im Jahre 1855 dargestellt und meine 
Analyse in Kwnops ,,Chemischem Centralblatt‘,> sowie spiter in 
,@mMELINS Handbuch** mitgeteilt. Sie vergleicht sich mit der 
ScHoTrLaANDERS und mit meiner in ,,GraHaM-Orros Handbuch“ 


ubergangenen Formel wie folgt: 


Kravt ScCHOTTLANDER 
6H,N 102 25.12 24.98 25.22 °/, 
P.O, 142 34.97 35.70 35.48 ,, 


9H,O 162 89.91 
(H,N)y.0,.P0,3H,0 406 100.00. 
Das Salz findet sich seit Jahren im Handel. 100 k kosten 
200 Mk. (E. pe Haétn, List vor Hannover.) 


' [nese Zeitschr. 7, 343. 

* Berzevivs’ Lehrbuch, 3. Aufl., (1835) 4, 212. 
5 Chem. Centralbl. 1855, 894. 

* 6. Aufl, I, 2, 527. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1894. 
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Uber die Einwirkung von Ferriacetat auf Kaliumjodid und 
Jodwasserstoff. 


Von 


Karut Sevpert und Rupoitr Rourer.’ 


(Aus dem chemischen Institut der Universitit Tiibingen.) 


I. Ferriacetat und Kaliumjodid in neutraler und essigsaurer Losung. 


Ferriacetat und Kaliumjodid bewirken, wie schon fltere An- 
gaben* hervorheben, in neutraler Lésung keine Abscheidung von 
freiem Jod. Ein Gemisch '/,, normaler Lésungen von Ferriacetat 
und Kaliumjodid fairbte Schwefelkohlenstoff kaum rétlich und als je 
10 cem beider Lésungen mit 80 ccm Wasser versetzt und 48 Stunden 
stehen gelassen wurden, fairbte sich auf Zusatz von Stirkekleister 
die Lésung kaum dunkler. 


Nach Zusatz von 1.3 ccm '/,, n-Thiosulfatlisung waren zum 
Auftreten der Blauung 13.1 ccm '/,,. n-Jodlisung erforderlich, 
folglich war héchstens eine nicht mehr bestimmbare Spur Jod frei 
geworden. 


Auch auf Zusatz eines bedeutenden Uberschusses an Essigsiiure 
wurden keine bestimmbaren Mengen von freiem Jod erhalten. 


Dagegen wird bekanntlich auf Zusatz von Mineralsiuren, wie 
Salzsiure und Schwefelsiure, zu der Mischung von Ferriacetat und 
Kaliumjodid Jod frei, und es schien von Interesse, zu ermitteln, in 
welchem Malse dies geschieht und welche Beziehung die so er- 
haltenen Werte zu den mit Eisenchlorid, bezw. Ferrisulfat er- 
zielten zeigen. 


Zu diesen Versuchen war neben Lésungen von Kaliumjodid, 
Natriumthiosulfat und Starke, iiber deren Bereitung in den friiheren 


? Siehe auch R. Ronrer, Zur Kenntnis der Einwirkung von Ferrisulfat 
und Ferriacetat auf Jodkalium und Jodwasserstoff. Inaugural - Dissertation. 
Titbingen 1894. 


2 So z. B. Torr, Zeitschr. anal. Chem. 26, 299. 
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Abhandlungen schon das Nétigste gesagt wurde,’ und Schwefelsiure 
bezw. Salzsiure von bestimmtem Gehalte auch eine Auflésung von 
neutralem Ferriacetat, Fe(C,H,O,),, erforderlich. Dieselbe wurde 
durch Auflésen von frisch gefailltem Eisenhydroxyd in der be- 
rechneten Menge Eisessig und Verdiinnen auf den gewiinschten 
Konzentrationsgrad dargestellt. Sie gelangte meist in der Stirke 
einer 


‘> Normal-Ferriacetatlésung 


zur Verwendung und enthielt dann 23.246 g Ferriacetat mit 5.588 g 
Kisengehalt im Liter oder 0.023246 g Acetat, bezw. 0.005588 g Eisen 
im Kubikcentimeter, war also den friiher verwendeten Lisungen von 
Ferrichlorid und Ferrisulfat aquivalent und wie diese '/,, normal 
im Sinne der Reaktionsgleichung: 


Fe(C,H,0,), + KJ = Fe(C,H,0,), +KC,H,0, +J. 


Zu ihrer Darstellung wurde aus 2 Litern '/, normaler Eisen- 
chloridlésung das Eisen durch Ammoniak gefallt und der Nieder- 
schlag, nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion, abgeprefst und mit der erforderlichen 
Menge Essigsiiure in Form von 99°), igem Eisessig digeriert. Hierzu 
waren erforderlich, da die angewendete Eisenlésung 2 x 55.88/5 g 
oder 22.352 g Eisen enthielt, 2x(3x59.86)/5 g oder 71.832 g 
Essigsiiure, statt welcher 72.55 g des genannten KEisessigs ange- 
wendet wurden. 

Die Lésung des Niederschlages beanspruchte einige Wochen 
Zeit, war aber dann nahezu vollstindig. Die Lésung wurde nach 
dem Verdiinnen filtriert und auf Grund gewichtsanalytischer Be- 
stimmung ihres Kisengehaltes zuniichst auf '/; normal verdiinnt. 


Zur Kontrolle wurden 10 ccm dieser Liésung mit 10 ccm Salz- 
siiure und 3 g Kaliumjodid versetzt und nach Verlauf einer Stunde 
das ausgeschiedene Jod titriert. Erforderlich waren hierzu genau 
20.0 cem '/,, n-Natriumthiosulfat, entsprechend 0.11176 g Eisen, 
d. h. dem fiir 10 cem '/, n-EKisenlésung verlangten Eisengehalte. 
Durch Verdiinnen mit dem gleichen Volum Wasser wurde im Falle 


des Bedarfs die '/,, normale Liésung bereitet. 


10 


' Jhiese Zeitschr. 5, 340. 
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II. Ferriacetat, Kaliumjodid und Salzsdure. 


1 Aquivalent Ferriacetat, 1 Aquivalent Kaliumjodid und steigende Mengen 
Salzsiiure. 
1 Fe(C,H,0,),+1KJ+xHCl. Volum 100 cem. 


Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


r= Zeit 1 Std. 18 Std. 
1 HCl — 22.2 
Se di 39.2 
eel 27.9 43.8 
Fin 27.6 55.3 1FeCl, +1KJ =57.5 (18 Stunden) 
S » 25.5 54.9 
a 25.5 a 
te 23.0 in 
— 21.0 
20 ,, 20.9 — 
30 ,, 20.4 


Bei Anwendung von 6 Mol. Salzsiiure auf 1 Ag. Ferriacetat 
und 1 Mol. Kaliumjodid wird also das Maximum erreicht, und zwar 
(nach 18 Stunden) annihernd die gleiche Menge von freiem Jod, 
wie aus 1 Mol. Eisenchlorid und 1 Mol. Kaliumjodid. 


1 Aquivalent Ferriacetat, 3 Aquivalente Salzsiiure und steigende Mengen 
Kaliumjodid. 
1 Fe(C,H,0,),+3HC1+xKd. Volum 100 cem. 


Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


x= Zeit 18 Std. 48 Std. 
1 KJ 43.3 49.0 { 1FeCl, +1KJ = 57.5 (18 Stunden) 
a 55.7 62.0 | 1FeCl, +1HJ = 63.2 
“oe 59.1 65.9 
Gin —- 68.7 
ae =F 72.5 1FeCl,+1.5KJ =72.3 
ae — 85.3 1FeCl,+2KJ=83.3 
a sat — 90.2 1FeCl,+2HJ = 90.9 


Als jedoch die Mischung von Ferriacetat und Salzsiure zuvor 
auf dem Wasserbade etwa 10 Minuten erhitzt war, wurden erhalten, 
bei sonst gleichen Bedingungen wie oben, 


Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


i= Zeit 1 Std. 

i KJ 87.1 1FeCl,+1KJ =87.6 (1 Stunde) 
oy 52.4 

S ~% 58.5 

Bx cp 59.5 1FeCl,+2KJ =—59.8 (1 Stunde) 


10 ,, 60.8 
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Es war also hier schon nach einer Stunde mit 1KJ derselbe 
Gleichgewichtszustand erreicht, wie wenn Eisenchlorid angewendet 
worden wire, mit 5KJ der gleiche, wie mit Eisenchlorid und 2KJ, 
wahrend ohne Erwirmen die entsprechende Zahl erst in 48 Stunden 
und mit 10KJ erhalten werden konnte. 

Eine ahnliche férdernde Wirkung des Erwarmens ergaben Ver- 
suche mit Uberschufs von Salzsaure. 


1 Aquivalent Ferriacetat, 1 Molektil Kaliumjodid und x Molekiile Salzsiiure. 
1Fe(C,H,0,),+1KJ+xHCl. Volum 100 cem. 
Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


Nach dem Erwarmen Ohne Erwirmen 

r= Zeit 1 Std. 24 Std. 1 Std. 48 Std. 
8 HCl 87.1 52.3 27.9! 49°0' 
aaa 45.5 59.4 —_ — 

5 52.9 — — — 
ei. 54.8 67.3 27.6! 65.9" 
_— 52.6 65.3 25.4! 65.7 
 ‘e — 61.3? — 61.3? 


Da aus den oben mitgeteilten Zahlen hervorgeht, dafs die Um- 
setzung zwischen Ferriacetat und Salzséure weit rascher ihren 
Endzustand erreicht, wenn die Mischung beider einige Zeit erhitzt 
wird, so wurden einige Versuchsreihen in der Weise ausgefiihrt, 
dafs die Ferriacetatlésung nach Zusatz der Salzsiure zunachst im 
Kélbchen auf dem Wasserbade 10 Minuten lang mit aufgesetztem 
Riickflufskiihler (um einen Verlust an Essigsiure durch Verfliichtigung 
zu verhiiten) erhitzt und nach erfolgter Abkihlung mit Kaliumjodid 
versetzt wurde. 

Ferriacetat und Kaliumjodid wurden in '/,, normaler Lésung 
abgemessen, die Salzsiure war, wenn nicht anders angegeben, auch 
in diesen Versuchen '/, normal; das Gesamtvolum betrug 100 ccm. 


Zeitlicher Verlauf der Einwirkung von 1 Aquivalent Ferriacetat 
Fe(C,H,0,), +3 Molektile Salzsiure auf 1 Molekiil Kaliumjodid. 
Gesamtvolum 100 cem. 
10cem *),,. n-Fe(C,H,O,),+30 cem */,, n-HC1+10 cem */,, n-KJ+50 cem H,0. 


I. Ohne Erwirmen; Temperatur 10—12°. 
Il. Nach vorherigem Erwarmen der Mischung von Ferriacetat 
und Salzsiure auf dem Wasserbade wihrend 10 Minuten. 


' Hier wurde die Séure '),, normal zugefiigt. 
* Mit fiinffach normaler Siure: Zeitdauer in beiden Fallen 24 Stunden. 











e 
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Menge des freigewordenen Jods Zunahme an freiem Jod, 
in Prozenten der theor. Menge berechnet auf je 1 Std. 
Zeit I. II. I. II. 
15 Min. 22.3 23.5 89.2 94.0 
30 ,, 25.3 26.5 12.0 12.0 
1 Std. 27.9 29.1! 5.2 5.2 
Siw 30.3 31.8 2.4 2.7 
Gr iws 33.6 84.5 1.65 b35 
a 33.8 36.2 0.1 0.85 
S 34.4 87.0 0.3 0.4 
1 43.3 44.5 0.89 0.75 
24 46.8 48.0 0.5838 0.583 
48 ,, 49.0 51.5 0.091 0.145 
1080 ,, (45 Tage) 59.1 60.0 1FeCl,+1KJ=59.9 0.0098 0.0082 


Die vorstehenden Zahlen lassen erkennen, dals die Reaktion 
sich in den ersten Stunden zwar sehr viel rascher vollzieht, ais 
spiter, aber doch noch lange fortschreitet, so dafs ein Endzustand 
erst in Wochen erreicht wird. Sie zeigen ferner, dals mit der Zeit 
der EKinflufs der anfinglichen Erwirmung mehr und mehr zuriick- 
tritt, so dafs er nach 45 Tagen nahezu verschwindet. Es war an- 
zunehmen, dafs hiermit auch angenihert der Gleichgewichtszustand 
erreicht ist und dafs die nach Ablauf dieser Zeit erhaltenen Werte 


mit den Endzustinden friiherer Reihen verglichen werden kénnen. 


Es wurden daher einige Versuchsreihen ausgefiihrt, in denen 
je 1 Aq. Ferriacetat, 1 Mol. Kaliumjodid und 8, bezw. 
6 und 9 Mol. Salzsaiure aufeinander einwirkten und zwar: 

10 cem */,, n-Fe(C,H,O,),+10 cem */,, n-KJ +6 (bezw. 12 und 18) cem 

1/, n-HCl, je in 100 cem Volum, 
doch in etwas verschiedener Weise, nimlich: 


I. Die Ferriacetatlésung blieb mit der Salzsiiure 43 Tage 
stehen, dann wurde Kaliumjodid zugefiigt und nach weiteren 2 Tagen 
das freigewordene Jod bestimmt. 

Il. Das Kaliumjodid wurde der Mischung sofort zugefiigt und 
nach 45 Tagen das Jod titriert. 

Ill. Ferriacetat und Salzsiure wurden 10 Minuten am Riick- 
flufskiihler auf dem Wasserbade erhitzt, dann das Kaliumjodid zu- 
gegeben und nun ebenfalls 45 Tage stehen gelassen. 

Es wurden erhalten aus: 


' Hier war die Séure nur '/,, normal; mit '), normaler Séure wurden 
37.1°/, erhalten (vergl. oben). 
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1 Aq. Fe(C,H,0,),+1 Mol. KJ+x Mol. HCL. 
Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen Menge: 


Mol. HCI L. II. Ill. FeCl,+KJ FeCl,+HJ 
8 56.71 59.64 60.04 59.9 — 
t 65.60 68.22 68.83 — 64.6! 
i) 65.60 67.63 67.82 — _ 


Diese Ergebnisse zeigen, dafs in der That nach Ablauf der 
gedachten Zeit die verschiedenen Verfahren sehr nahe das gleiche 
Resultat liefern; als das férderlichste erscheint das Erhitzen des 
Acetats mit der Siure und der Zusatz von Kaliumjodid sofort nach 
der Abkithlung der Mischung (III), wiahrend ein Zufiigen des Kalium- 
jodids gegen Ende der Versuchsperiode etwas zu niedere Werte 
liefert (I). Namentlich aber beweisen diese Versuche, dafs in der 
That bei hinreichend langer Einwirkung Ferriacetat und Salzsiure 
die gleiche Jodmenge in Freiheit setzen, wie Eisenchlorid, und zwar 
bei dem Verhiltnis 1 Aq. Ferriacetat auf 3 Mol. Salzsiure die dem 
System 1 FeCl, +1KJ entsprechende, bei 1 Aq. Ferriacetat auf 6 Mol. 
Salzsiiure aber annaihernd die gleiche Menge, wie sie aus dem System 
I[FeCl,+1HJ erhalten wird. 


III. Ferriacetat, Kaliumjodid und Schwefelsaure. 


Analog wie in den vorstehenden Versuchen mit Salzsiiure war 
fiir Ferriacetat und Schwefelsiure vorauszusehen, dafs auch hier eine 
Jodabscheidung aus Kaliumjodid statthat, die mit steigendem Ge- 
halte an Schwefelsiure schliefslich die Werte erreicht oder sich 
ihnen doch stark niihert, welche mit Ferrisulfat und Kaliumjodid, 
bezw. Jodwasserstoff erhalten wurden. 

Zuniichst sollte eine Anzahl von Versuchen ungefaihren Auf- 
schlufs tiber den Verlauf der Reaktion geben. In denselben ge- 
langten je 1 Aq. Ferriacetat, 1 Mol. Kaliumjodid und 3, 6, 9, 20 
und 80 Aquivalente Schwefelsiiure zur gegenseitigen Einwirkung, 
je in 100 ccm Gesamtvolum. Die Saiure wurde teils in '/,, normaler 
Stirke zugefiigt, teils, bei den Versuchen mit 9, 20 und 30 Aqui- 
valenten, in '/,normaler. Die Versuche der Reihe I geschahen wie 
gewohnlich in der Kilte, in denen der Reihe I] wurden die Eisen- 
lisung und Schwefelsiiure zuvor zehn Minuten mit einander auf dem 
Wasserbade erwirmt. 


' Diese Zahl giebt den Gleichgewichtszustand nach nur 26 Stunden, es 
ist also leicht méglich, dafs der wirkliche Endzustand etwas héher liegt. 
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1 Aquivalent Ferriacetat Fe(C,H,0,),, 1 Molektil Kaliumjodid und x (qui- 


valente Schwefelsiiure, mek, Volum 100 cem. 


Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


Aq. ann Zeit 1 Stunde 48 Stunden 
I. Il. I. iI. 
3 13.6 15.3 $3.7 86.9 
6 12.48 15.0 86.9 87.5 
9 9.99 14.5 36.0 44.9 
20 9.96 - 80.2 
30 9.90 — 30.1 


In diesen Versuchen fallt die geringe Vermehrung aut, welche 
die Menge des freigewordenen Jodes durch das Erwiirmen erfiihrt, 
sowie der Riickgang oder die nur unerhebliche Steigerung durch 
Vermehrung der Siiure auch bei nur 6 und 9 Aquivalenten. Der 
Grund hierfiir liegt wohl in einer zuniichst auftretenden Zwischen- 
reaktion, die sich auch dulserlich zu erkennen giebt. Versetzt man 
nimlich die klare, tief schwarzrote Liésung des normalen Ferriace- 
tates mit 1 bis 6 Aq. Schwefelsiure (in Form von '/,, normaler Siinre) 
auf 1 Aq. Acetat, so entsteht ein ockerfarbener Niederschlag, dessen 
Menge um so grélser zu sein scheint, je gréfser der Siurezusatz 
innerhalb der angegebenen Grenzen ist. Nach einiger Zeit ver- 
ringert sich die Fallung mehr und mehr und ist bei 6 Aq. Schwefel- 
siure nach Verflufs einiger Stunden ganz verschwunden. Bei 9 und 
mehr Aq. Schwefelsiure trat der Niederschlag iiberhaupt nicht auf. 

Eine Untersuchung der Fillung ergab nun, dals dieselbe fast 
ganz aus Kisenhydroxyd besteht mit einem geringen Gehalte an 
Schwefelsiure. ! 

Es wurden 50 ccm '/,, n-Ferriacetatlésung mit 150 cem '/,, n- 
Schwefelsiure versetzt, umgeschiittelt und auf 500 ccm verdiinnt. 
Nach kurzer Zeit wurde durch ein trockenes Faltenfilter abfiltriert; 
die Flissigkeit geht stets triib durch, mittels eines kleinen Kunst- 
griffes lifst sich aber ein klares Filtrat erhalten: fiigt man nimlich 
zu derselben einige Schnitzel Filtrierpapier und schiittelt einige 
Minuten stark, so reifst der Papierbrei den fein suspendierten Nieder- 
schlag mit nieder und man erhalt das Filtrat vollstindig klar. 

In je 100 ccm des Filtrates wurden Eisen und Schwefelsiiure 
gewichtsanalytisch bestimmt. 


' Auch Salzsiure fillt unter gewissen Bedingungen aus Ferriacetatlésung 
basische Niederschlige. 
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I. 100 cem lieferten 0.0430 g Fe,O,, entsprechend 0 3011 g Fe, und 0.3456 g 
BasSO,, entsprechend 0.1423 g SO,. 

I]. 100 cem ergaben 0.0422 g Fe,O,, entsprechend 0.02955 g Fe, und 0.3476 g 
BaSO,, entsprechend 0.1440 g SO,. 

Im Mittel waren also enthalten in 100 ccm des Filtrates 
0.02983 g Fe und 0.1432 g SO,, und in der ganzen Menge der 
Lésung (500 cem) 0.14915 g Fe und 0.7160 g SO,. 


Die angewandten 50 ccm '/,, n-Ferriacetatlésung enthielten 


50 x 0.005588 g = 0.27940 g Fe, 
davon gelangten ins Filtrat 0.14915,, ,, 
im Niederschlag blieben 0.13025 g Fe. 


Es war also zuniichst bei einem Verhiltnis von 1 Aq. Ferri- 
acetat auf 3 Ag. Schwefelsiure fast die Hialfte des Eisens in un- 
léslicher Form abgeschieden worden. 

In der gesamten Fliissigkeit von 500 ccm waren ferner ent- 
halten 150 ccm '/,, n-Schwefelsiure, 

also 150 x 0.004791 g = 0.71865 g SO,, 
wovon im Filtrat 0.71600 ,, ,, 


mithin im Niederschlage 0.00265 g SO, 
also eine sehr geringfiigige Menge, 

Da es nun immerhin médglich, wenn auch nicht sehr wahr- 
scheinlich erschien, dafs im Niederschlage auch noch _basisches 
Acetat enthalten sei, wurde die Essigsiure im Filtrate acidimetrisch 
ermittelt. 

Zu diesem Zwecke wurden 150 cem des Filtrates mit Phenol- 
phtaletin versetzt, sodann '/, n-NaOH bis zur Rétung zugegeben, auf 
ein bestimmtes Volum verdiinnt, abfiltriert und in einem bestimmten 
Teile der Uberschufs des Alkalis wieder mit 1/9 n.-Schwefelsaure 
zuriickgemessen. 

Erforderlich waren fiir 150 cem Filtrat 46.2 com 3/, n-NaOH; 
es wurde auf 200 ccm verdiinnt und in 100 ccm des Filtrates das 
iiberschiissige Alkali mit 0.1 cem ?/,, n.-Schwefelsiure neutralisiert; 
es brauchten also 150 ccm = 46.2 ccm '/, n-NaOH 
zuriicktitriert mit 20.1 ccm }/,, n-H,SO, = 0.1 ,, ,, " 


mithin verbraucht = 46.1 ccm 1/, n-NaQH 


Dies ergiebt fir die Gesamtmenge von 500 ccm = 500 x 46.1 
= 153.7 com '/; n- oder 307.4 com 4/,, n-NaOH. 

Nun beanspruchen, unter der Voraussetzung, dals die siimtliche 
Siiure ins Filtrat gelangt ist, 


150 
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50 ccm 3/,, n-Fe(C,H,0,), = 50 x 3 = 150.0 ccm '),, n-NaOQH 
150 ccm '/,, n-Schwefelsiure 150.0 


zusammen = 300.0 cem ! io h- NaOH 


wihrend verbraucht wurden edn oe 


Es ist also der Schlufs gerechtfertigt, dafs der auf Zusatz von 
Schwefelsiure zu neutralem Ferriacetat im Verhiiltnis von 3 Aq. 
Schwefelsiure auf 3 Aq. Essigsiure ausfallende Niederschlag im 
wesentlichen aus Ferrihydroxyd besteht, also zuniichst die Reaktion 


Fe(C,H,0,), +3HOH = Fe(OH), +3C,H,0, 


sich bemerkbar macht. Das spiitere Abnehmen bezw. giinzliche 
Verschwinden des Niederschlages beruht dann auf seiner Uber- 
fiihrung in Sulfat, und es ist somit zu erwarten, dals bei geniigend 
langer Versuchsdauer sich die Werte fiir das freigewordene Jod denen 
nihern, wie sie mit Ferrisulfat und Kaliumjodid erhalten werden. 


Um den Einflufs der Zeit auf diesen Umsatz kennen zu lernen, 
wurden nachstehende Versuchsreihen ausgefiihrt. 


Zeitlicher Verlauf der Einwirkung 
von 1 Aquivalent Ferriacetat, Fe(C,H,0,),, und 3 Aquivalenten Schwefel- 


a ate auf 1 Molekiil Kaliumjodid. Gesamtvolum 100 cem. 


siiure, —~, 


10 cem *4/,, n-Fe(C,H,O,), +30 ccm */,, n-H,SO,+10cem *',,, n-KJ +50 cem H,O. 
I. Ohne Erwiarmen. 


Il. Nach vorherigem Erwiirmen der Mischung von Ferriacetat 
und Schwefelsiure auf dem Wasserbade wiihrend 10 Minuten. 


Sey Menge des freigewordenen Jods Zunahme an freiem Jod, 

Zeit ; ' 
in Prozenten der theor. Menge berechnet auf je 1 Std. 

I. Ul. 1Fe("5") +41KJ I. Ul. 

5 

15 Min. 6.0 7.6 11.4 24.0 30.4 

30 ,, 9.4 10.5 14.0 13.6 11.6 

1 St. 13.6 15.3 19.0 8.4 9.6 

ws 15.2 16.9 24.0 1.6 1.6 
GO: os 17.8 19.2 28.0 1.3 1.15 
7 os 19.9 20.9 30.0 1.05 0.85 
o-* 20.8 22.0 31.4 0.45 0.55 
BO os 27.3 30.0 36.4 0.65 0.80 
 . 81.5 33.0 38.6 0.70 0.55 
_ 33.7 36.9 39.6 0.091 0.15 


1080 __,, 41.5 42.0 - 0.0075 0.005 
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Wie ein Vergleich mit den beigesetzten, einer friiheren Tabelle! 
entnommenen Zahlen fiir die Reaktion zwischen 1 Aq. Ferrisulfat 
und 1 Mol. Kaliumjodid zeigt, bleiben die mit Ferriacetat und 
Schwefelsiure erhaltenen Werte zunichst hinter jenen zuriick, er- 
reichen sie aber nach sehr langer Zeit, ein Verhalten, das sich ganz 
entsprechend bei den Versuchen mit Ferriacetat und Salzsiure einer- 
seits und Ferrichlorid andererseits ergeben hat. 


Es wurden hier noch einige Versuche tiber die Wirkung einer 
Steigerung des Zusatzes von Kaliumjodid auf die Reaktion ange- 
schlossen. 


1 Aquivalent Ferriacetat, Fe(C,H,0,),, 3 Aquivalente Schwefelsiiure, 
x Molekiile Kaliumjodid. Volum 100 ccm. 


I. Ohne Erwirmen. 
Il. Ferriacetatlésung mit der Schwefelsiure 10 Minuten auf dem 
Wasserbade erwirmt. 

H,SO, 
2 
KJ+H,O auf 100 eem. 

Menge des freigewordenen Jods in Prozenten der theoretischen Menge: 


10 cem '),, n-Fe(C,H,O,), + 30 cem '/,, n- +1 (2, 3, 5, 10, 20) mg-Mol. 


Zeit 1 Stunde Zeit 48 Stunden 
Mol. KJ Il. I. Ii. 
1 15.3 33.7 36.9 Fe“) +KJ = 36.4 
= 8 
2 28.4 51.0 51.8 
37.3 60.0 62.1 
Ss 
5 47.6 67.4 67.8 Fe(=>") +2KJ =67.7 
10 55.9 13.7 73.9 : 


20 — 75.8 _— 


Es werden also f&hnlich wie mit Salzsiure und Ferriacetat 
Werte erreicht, welche sich denen des Ferrisulfates nihern, jedoch 
wirkt ein Uberschufs an Kaliumjodid erheblich schwiicher als bei 
letzterem. | 


Einwirkung von Jodwasserstoff auf Ferriacetat. 


Tex 


Wihrend, wie schon erwihnt, Ferriacetat aus Kaliumjodid kein 
Jod in Freiheit setzt, auch nicht nach Zusatz von Essigsiure, findet 
unter sonst gleichen Bedingungen aus Jodwasserstoff eine Jod- 


1 Diese Zeitschr. 7, 140. 
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abscheidung statt. Um die Gréfse dieser Reaktion in ihrer Ab- 
hingigkeit von der Menge des Jodwasserstoffes und der Zeit unge- 
fihr kennen zu lernen, wurde eine Versuchsreihe ausgefiihrt, in de) 
je 1 Aq. Ferriacetat und wachsende Aquivalente Jod- 
wasserstoff bei gleichbleibendem Volum | Stunde und 48 Stunde: 
aufeinander einwirkten. 


10 cem */,, n-Fe(C,H,O,), + 10 (20, 80, 40, 50, 60) cem '),,, n-HJ, bezw. 50 (75, 
90) cem '/, n-HJ, + H,O auf 100 com Gesamtvolum., 


Freigewordenes Jod 


Mol. HJ in Prozenten FeCl, +x HJ Gunahme an freiem Jod 
der theoretischen Menge Mir je 1 Mol. Hd 
Zeit 1 Std. 48 Std. | Std. 18 Std 
I 18.3 25.3 63.2 18.8 25.3 
2 43.4 52.1 90.9 25.1 26.5 
3 48.2 74.0 95.4 4.8 21.9 
4 50.7 87.3 97.0 2.5 13.3 
5 51.3 94.5 98.5 0.6 7.2 
10 58.0 99.8 99.0 1.34 1.06 
L5 65.6 100.4 100.8 1.52 0.12 
18 71.8 100.0 2.1 0.13 


Die beigesetzten Werte fiir FeCl,+xHJ lassen erkennen, wie- 
viel geringer bei kleineren Mengen von Jodwasserstoff die Kinwirkung 
von Ferriacetat auf Jodwasserstoff ist, als jene des Kisenchlorides; 
erst von 1OHJ an fallen die betreffenden Werte zusammen. 


Es war nun auch hier wieder zu erwarten, dafs ein Zusatz 
von Salzsiure, bezw. Schwefelsiure zu Ferriacetat die betreffenden 
Werte den mit Ferrichlorid und Ferrisulfat erhaltenen nihern wiirde. 
Die nachstehenden Versuche ergeben in der That eine solche An- 
niherung, wie die beigesetzten Zahlen der friiheren Tabellen zeigen. 


1 Aquivalent Ferriacetat, 1 Molektil Jodwasserstoff und x Molekiile Salzsiiure. 


Gesamtvolum 100 cem. 


10 cem */,, n-Fe(C,H,O,), + 30 (60) cem '),, n-HCl, bezw. 18 cem */, n-HCI, 
+10 cem '),, n-HJ + H,O auf 100 cem Volum. 


Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


Mol. HCl FeCl, + HJ 
Zeit 1 Std. 48 Std. 18 Std. 
3 32.8 57.5 63.2 
6 $3.5 66.8 — 
4 33.3 66.5 — 


Z. anorg. Chem. VII. 2s 
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1 Aquivalent Ferriacetat, 1 Molektil Jodwasserstoff und x Aquivalente 
Schwefelsiure. 
Gesamtvolum 100 ccm. 
10 cem '),, n-Fe(C,H,O,), + 10 cem */,, n-HJ + 30 (60) cem '/,, n-HCl, 
bezw. 18 cem */, n-HCl+H,O auf 100 Volum. 
Freigewordenes Jod in Prozenten der theoretischen Menge: 


Aq. = Fe“), +HJ 
Zeit 1 Std. 48 Std. 18 Std. 
3 15.1 36.4 _— 
6 12.6 37.4 
9 11.2 37.1 = 


Es kann also durch Zufiigen von Salzsiure oder Schwefelsdiure 
zu der Lésung des Ferriacetates annihernd ein gleicher Umsatz mit 
Jodkalium und Jodwasserstoff bewirkt werden, wie bei Verwendung 
von Eisenchlorid, bezw. Ferrisulfat. 


So ergeben im Endzustande: 


FeCil,+KJ . . . « . 59.9 °, freies Jod 
Fe(C,H, ,0,)5+3HC1+KJ o « oh eit. Mis hy 
Fe (82 BS: « 0. 0st ee a Ee 
\ 2 /s 
3H,S¢ 
Fe(C,H, Os), + = ea KI . - 86.9 ” ” ” 
FeCl, + HJ . . ‘ . . . . 63.2 ” ” ” 
Fe(C,H,0,), + 3HCl+HJ — oe 6§hlCUe » 
SO, 
Fe(: 5) +H. soJgesied aigiebiigt ag 1.5, 
= 8 
Fe(C, H s0o) + a ay HJ . eee ” ” ” 


Ein Zusatz an Salzsiure oder Schwefelsiure iiber 3 Aq. auf 
1 Aq. Ferriacetat hinaus, vermehrt zunichst die Menge des freige- 
wordenen Jodes, von 6 Aq. an aber tritt wieder ein langsamer Riick- 
gang derselben ein. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Ferriacetat und Jodkalium wirken weder in neutraler, noch 
in stark essigsaurer Lésung in der Weise aufeinander ein, dafs Jod 
in Freiheit gesetzt wird. Fiigt man jedoch freie Salzsiure oder 
Schwefelsiure zu, so werden schon bei einem Verhiltnis von 3 Aq. 
der genannten Siéiuren auf 1 Mol. Ferriacetat mit der Zeit an- 
nahernd die gleichen Mengen an freiem Jod erhalten wie bei An- 
wendung der Aquivalenten Menge Eisenchlorid, bezw. Ferrisulfat. 
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Bei der Einwirkung von Ferriacetat auf Jodwasserstoff 


findet ein Freiwerden von Jod zwar statt, aber bei Anwendung von 
nur 1 Mol. Jodwasserstoff auf 1 Aq. Ferrisalz in erheblich ge- 
ringerem Mafse als bei Ferrichlorid und Ferrisulfat. Denn es 
geben: 


FeCl,+HJ .. . . . in 18 Stunden 63,2°), Jod. 
Fe(=* ) eo os 89.4 ,, 
Fe(C,H, O,), + HJ . . . ” 18 ” 25.38 99 


Bei zunehmendem Uberschuls an Jodwasserstoff verschwindet 


dieser Unterschied jedoch mehr und mehr, und bei 10 Mol. HJ auf 


1 Aq. Eisensalz geben alle drei Systeme fast den gleichen Wert 


(etwa 99°/,). 
Ein Zusatz von Salzsiure cder Schwefelsiiure fithrt auch bei 


dem Verhaltnis Fe(C,H,O,),:HJ zu Werten fiir das freigewordene 
Jod, die sich den mit EKisenchlorid, bezw. Ferrisulfat erhaltenen 
nahern. 


Da die Aviditit fiir Aquivalente der drei Siuren, bezogen auf 


Salpetersiure = 100, ausgedriickt wird durch die Zahlen: 


Salzsiiure (Av.) A ... = 98 
Schwefelsiure .... = 49 
Essigsiiure . . . = 1.28, 
so scheint es, als ob die Menge des bei der Reaktion 
Ill I II 


FeAc, + MJ = FeAc, +MAc +J 
im Endzustande wirklich in Freiheit gesetzten Jodes mit der Avi- 


ditat der im Ferrisalz vorhandenen Siure zunimmt. 


Nachschrift. Uber den 3 Einflufs der Natur des als Jodid vor- 
handenen Metalles, also bei Wechsel von M in MJ, auf den Ver- 
lauf der Reaktion hat auf meine Veranlassung Herr GaapB eine 
Untersuchung durchgefiihrt, tiber deren Ergebnis in Balde berichtet 
werden soll. SEUBERT. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4, November 1894. 


28° 
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Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sauren. 
Von 


F. KEHRMANN. 
VIL. Abhandlung. 


Uber Phosphorduodecimolybdansaure und Phosphorluteo- 
molybdansdaure. 


Nach Versuchen von Herrn E. Boum. 


Aus dem anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule in Aachen. 


Wenn auch an der Formel 3H,O.P,0,.24MO, + aq. der zuerst 
von Desray' durch Kochen ihres Ammonsalzes mit K6énigswasser 
dargestellten Phosphorduodecimolybdinsaure ein Zweifel nicht mehr 
erlaubt ist, einerseits auf Grund bereits vorliegender Untersuchungen, 
andererseits vor allem wegen der vollstindigen Analogie dieser Ver- 
bindung mit der Phosphorduodeciwolframsaiure, haben wir dieselbe 
dennoch nochmals analysiert, in der Absicht, festzustellen, ob die 
fiir die Analyse der Phosphorwolframiate so wertvolle Methode der 
jestimmung der Metallsiure aus der Differenz auch bei der Analyse 
der Phosphormolybdate Anwendung finden kénne. 

In der That haben wir sehr genau auf die angenommene Formel 
stimmende Resultate erhalten, und zwar sowohl mit der freien Saure, 
wie mit deren Baryumsalz, jedoch fanden wir im letzteren Salze 
immer etwas weniger Baryum, als die 3BaO entsprechende Menge, 
was sich, mit Riicksicht auf die von uns benutzte Darstellungs- 
methode dieses Salzes, durch dessen Fihigkeit, mit der Saure iso- 
morphe Mischungen zu bilden*, leicht erklairt. Das Baryumsalz ist 
durch Versetzen einer konzentrierten Lésung der nach Depray dar- 
vestellten rohen Siure mit konzentrierter BaCl,-Lésung und wieder- 
holtes Umkrystallisieren des ausgefallenen Salzes chemisch rein er- 
halten worden. Dabei wurde in einem Falle die stark gelb gefirbte 
Mutterlauge behufs Ausfillung der gelést gebliebenen Duodecisiure 
mit tiberschiissigem Salmiak versetzt. Wider Erwarten bildete sich 
nur ein ganz geringer Niederschlag des unléslichen SonNENSCHEIN- 


' Compt. rend. 66, 702. Bisherige Litteratur tiber Phosphormolybdate bei 
C Frepnem. Diese Zeitschr. 4, 275. 
* Vergl. Diese Zeitschr. 4, 296. 
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schen Salzes, und das immer noch intensiv gelbe Filtrat schied nun 
auf Zusatz von festem Salmiak ein leicht lésliches Ammoniumsalz 
in erheblicher Menge ab, dessen Untersuchung zur Entdeckung einer 
neuen, der Phosphorluteowolframsiure entsprechenden Phosphor- 
luteomolybdinsiure fihrte. Diese ist sowohl im freien Zustande, 
als auch in Verbindung mit Basen in Form gut charakterisierter 
Salze erhalten worden. Salze, in denen sich das Verhiltnis 
1P,0,:18MO, fand, haben bereits verschiedene Forscher in Hinden 
gehabt, ohne indessen zu einer Erkenntnis der Beziehungen dieser 
Verbindungen zu denen der 24. Reihe, resp. zu den analogen Wol- 
framverbindungen zu gelangen. Auch ist es denselben nicht ge- 
lungen, die Salze mit 18MO, als zu einer von den Duodeciverbin- 
dungen physikalisch und chemisch durchaus verschiedenen Salzreihe 
gehérig, geniigend zu charakterisieren. ! 

Wir baben nun eine Bildungsweise der 18-Verbindungen aus 
den Duodeciverbindungen aufgefunden, welche die Darstellung be- 
liebiger Mengen gestattet und auf das Vorhandensein genetischer 
Beziehungen zwischen beiden Reihen schliefsen lifst. Bikarbonate 
spalten die normalen Kalium- und Ammoniumsalze der 18 Molyb- 
dinphosphorsiure in demselben Sinne, wie die entsprechenden Salze 
der Luteowolframverbindungen, indem Salze der allgemeinen Forme! 
5RO.P,O,.17MO, entstehen. Infolge relativ grofser Unbestindigkeit 
dieser Salze sind indessen die Analysen noch nicht ganz befriedigend 
ausgefallen. Die neue Phosphorluteomolybdinsiure zeigte sich ferner 
analog und vollkommen isomorph mit der Puranuschen Arsen- 
molybdinsiure. Das normale Ammoniumsalz dieser letzteren wurde 
durch Versetzen einer mit Salpetersiiure angesiiuerten Lésung von 
Ammoniummolybdat mit der nétigen Menge Arsensiiure und Aus- 
salzen mit festem Salmiak erhalten und analysirt. Es zeigte sich 
durchaus analog den normalen Ammoniumsalzen der Phosphorluteo- 
wolframsiure und Phosphorluteomolybdinsiure zusammengesetzt, 
jedoch fulserst leicht zersetzlich, so dafs seine Reindarstellung mit 
Schwierigkeiten verbunden war. Ehbenso ist das daraus erhaltene 
Kaliumsalz den beiden Phosphorverbindungen durchaus analog und 
mit denselben isomorph. Dasselbe ist aber ebenfalls sehr unbe- 
stiindig und lafst sich nur unter gewissen Vorsichtsmalsregeln un- 
verindert umkrystallisieren. 


_* Vergl. z. B. Friepuem, Diese Zeitschr. 4, 281, wo sich ganz unhaltbare 
Ansichten iiber die ,,sog. freie Siiure“ ausgesprochen finden, nimlich tiber dic 
Siiure mit 24MO,. 
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Bei dieser Gelegenheit mag hervorgehoben werden, dafs im 
Falle analoger Zusammensetzung die komplexen Phosphorverbin- 
dungen bestiindiger sind als die Arsenverbindungen, und die kom- 
plexen Wolframverbindungen bestindiger als die Molybdanverbin- 
dungen. So ordnen sich z. B., wenn man die Bestindigkeit wisseriger 
Lésungen vergleicht, die 4 Kaliumsalze der Luteosiuren in folgende 
Reihe: 

3K,0.P,0,.18W0, +14H,0 ist sehr bestindig, 
8K,0.As,0,.18WO,+14H,0 ist ebenfalls recht bestindig,' 


8 K,0.P,0,.18 MO, +14H,0 ist ziemlich bestandig, 
8 K,0.As,0,.18MO,+14H,O ist sehr zersetzlich. 


Im festen krystallisierten Zustande sind alle vier Salze unver- 
indert lange Zeit haltbar. 

Bei dem Versuche, die freie Arsenduodecimolybdansaure aus 
Molybdinsiurehydrat und Arsenséiure darzustellen, wurde nur Luteo- 
siure erhalten, wihrend mit Phosphorsiure zuerst Duodecisdure 
quantitativ entsteht, die erst nach wochenlangem Stehen der mit 
etwas Phosphorsiure versetzten Lésung fast vollstindig in die Luteo- 
siiure tibergeht. 

Analoge Beziehungen herrschen zwischen den beiden Wolfram- 
verbindungen. 

Ks kann daraus geschlossen werden, dafs Verbindungen der 
Duodecireihe in allen Fallen die ersten Produkte der Einwirkung 
beider Siuren in saurer Lésung sind, welche dann mehr oder 
weniger leicht in die zu denselben zweifelsohne in genetischer Be- 
ziehung stehenden Verbindungen der Luteoreihe umgewandelt wer- 
den, deren Molekiil einen héheren Grad von Stabilitat besitzt. 

Die Frage, ob die grofsenteils und zum Theil ausschliefslich 
in saurer resp. angesiiuerter Lésung verlaufenden Kondensations- 
vorgiinge resp. Bildung gemischter Anhydride (denn um etwas an- 
deres handelt es sich durchaus nicht) im speziellen einzelnen Falle 
auf einer Kondensation saurer Salze oder freier Siurehydrate be- 
ruhen, ist fiir die Haltbarkeit der von mir friiher aufgestellten 
Hypothese iiber die Bildung komplexer Verbindungen durchaus un- 
wesentlich und nebensachlich. 


' Eine eingehende wiederholte Bearbeitung der Arsenowolframiate ist im 
Gange und wird nach deren Beendigung ausfiihrlich hier mitgeteilt werden. 
Einzelne Resultate derselben werden mit Riicksicht auf den Zusammenhang 


bereits hier benutzt. 
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Thatsichlich ist in vielen Fallen die Gegenwart von Metallionen 
in saurer Lisung vollkommen gleichgiiltig, indem in den Fillen der 
Existenzfahigkeit freier komplexer Siuren deren Bildung ebensogut 
in Abwesenheit von Salzen stattfindet. Andererseits wird in manchen 
Fallen die Gegenwart von Metallionen die Bildung gewisser kom- 
plexer Salze begiinstigen, resp. iiberhaupt erst ermiglichen. Hier- 
her gehéren die Faile der Entstehung komplexer Salze, deren zu- 
gehériges Siurehydrat nicht bestindig oder nicht existenzfihig ist. 
Danach liegt kein Grund vor, die Bildung komplexer Verbindungen 
allgemein als eine Kondensation saurer Salze aufzufassen. 

Auf Zusatz von Salzsiure im Uberschufs zu einer mit Natrium- 
phosphat versetzten Lésung von Natriumwolframat erhalt man haupt- 
sichlich Duodecisiure, die sich bei Gegenwart einer gentigenden 
Menge von Chlornatrium und Natriumphosphat durch liingeres Kochen 
mit iiberschiissiger Phosphorsiure in die Luteosiiture umwandelt. Bei 
Anwendung von Natriumarseniat an Stelle des Phosphates erhilt 
man dagegen nach dem Zusatz der Salzsiure anscheinend direkt 
Luteoverbindungen. Verbindungen der Arsenduodeciwolframsiure 
waren bis vor kurzem anscheinend iiberhaupt nicht bekannt. Wie 
einer von uns neuerdings gefunden hat, sind solche darstellbar, je- 
doch nur unter Einhaltung ganz bestimmter Versuchsbedingungen. 
Dieselben schliefsen sich im gesamten Verhalten eng an die Ver- 
bindungen der Arsenduodecimolybdinsaure an, d.h. sie gehen dulserst 
leicht in Luteoverbindungen iiber. Die Duodeciverbindungen der 
Arsensiure sind demnach wenig stabil und nur unter subtilen Be- 
dingungen erhiltlich, wahrend die Duodeciphosphorverbindungen die 
zuerst beobachteten komplexen Verbindungen der Phosphorsi&iure mit 
Molybdinsiure und Wolframsiure repriisentieren. 

Die nunmehr hinreichend durchforschten Salzreihen der Phos- 
phor- und Arsenmolybdin- und Wolframsiuren lassen sich nach 
Bildungsweise, Zusammensetzung und Verhalten gegeniiber der spal- 
tenden Wirkung von Saéiuren und Alkalien folgendermafsen gruppieren. 


Gruppe I. Gegen Mineralsiuren bestandig,' durch Alka- 
lien leicht spaltbar. Die freien Saéuren sind grofsenteils 
existenzfaihig und mehr oder weniger bestindig. Die bis- 
her bekannten sind simtlich dreibasisch. 


1 Die Molybdinverbindungen werden durch stark konzentrierte iiber- 
schiissige Mineralsiure zersetzt. 
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24. Reihe 3H,O.P,0,.24MO, 18. Reihe 3H,O.P,0,.18MO, 
»  8R,O.As,0,.24MO, a ,»  8H,0.As,0,.18MO, 
»  8H,0.P,0, 24WO0, os »  8H,0.P,0,.18WO, 

» 8R,0.As,0,.24WO, » »  8H,0.As,0,.18WO, 

21. ,, 8H,0.P,0,.21WO, 6. ,, 8H,O.As,0,.6MO, 


Gruppe Il. Werden durch Mineralsiure sofort unter 
Bildung von Reihen der Gruppe I gespalten. Alkalien 
wirken ebenfalls spaltend, aber nicht so leicht, wie auf 
Gruppe I. Die Verbindungen entsprechen saimtlich einer 
mehr als dreibasischen, nicht in freiem Zustande erhialt- 
lichen Saéure. Hierher gehéren mit Sicherheit bis jetzt die fol- 
genden Reihen: 

22, Reihe 7R,0.P,0,.22W0, 17. Reihe 5R,O.P,0,.17MO, 

>»  BR,O.P,0,.17WO, 
5R,0.As,0,.1TWO, 


”? 9 


Es sind aulser vorstehenden noch eine grofse Zahl yon Verbin- 
dungen bekannt, welche noch nicht hinreichend studiert sind, um 
bestimmt sagen zu kénnen, welche Gruppenmerkmale ihnen zu- 
kommen. Dieselben hier aufzuzihlen wire daher einstweilen zwecklos. 

Salzreihen analoger Zusammensetzung sind als _ konstitutionell 
zusammengehoérig fiufserst scharf charakterisierbar durch ihre iiber- 
einstimmenden Reaktionen mit einigen Metallsalzlésungen und vor- 
ziiglich mit den Salzlésungen einer Reihe von organischen Basen. 
Die am Schlusse der Arbeit befindliche tabellarische Ubersicht giebt 
davon ein klares Bild. Diese Reaktionen sind zudem ein einwand- 
freier Beweis dafiir, dafs die Molekularkomplexe der betreffenden 
Verbindungen beim Ubergang aus dem Zustande freier Sauren in 
Salze vollkommen intakt bleiben, und dafs in ganz normaler Weise 
basische Wasserstoffatome der freien Siuren durch anorganische 
oder organische Basisradikale ersetzt werden kénnen, so dafs man 
z. B. berechtigt ist, den bekannten SonnEnscuEryschen Niederschlag 
als Ammoniumsalz der Phosphorduodecimolybdansiure und als nichts 
anderes aufzufassen. 

Die Bildung eines schwerlislichen Ammonsalzes ist eine EKigen- 
schaft der Duodecisiiure und geht der sonst ahnlichen Phosphor- 
luteomolybdinsiiure vollstindig ab. Es liegt durchaus das Verhilt- 
nis des Baryumsulfates zur Schwefelsiure vor. ! 


' Dafs Frrepnem immer noch von ,,sogenannten komplexen Siuren“ und 
von ,,sogenannten Phosphormolybdinséuren* und deren ,,Salzen“ redet, erscheint 
angesichts des vorhandenen Thatsachenmaterials nicht gerechtfertigt. 
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Wohl zu unterscheiden von solchen ganz normalen Salzbildungen 
sind jedoch diejenigen Fille, wo infolge geringer Stabilitit der pri- 
mir gebildeten Salze sekundire Spaltungsvorgiinge verlaufen, welche 
aus den vorhandenen Molekiilen durchaus neue mit total verschiec- 
denen physikalischen und chemischen Kigenschaften und Reaktionen 
hervorgehen lassen. Solche sekundiiren Vorgiinge, welche mit der 
Salzbildung nichts zu thun haben, vermégen bisweilen das Bild fiir 
einen wenig scharfen Beobachter zu triiben. Als Beispiel mag 
das Verhalten der in freiem Zustande bestiindigen Arsenjuteo- 
molybdinsaiure gegen eine Lésung von KCl oder K,SO, gelten. Satz 
man eine kalte nicht zu verdiinnte wisserige Lésung dieser Siure 
mit festem KCl aus, so erhilt man ein dichtes gelbes Krystallpulver 
des K-Salzes 3K,0.A,0,.18MO, + 14H,0, also des normal zusammen- 
gesetzten Salzes der angewandten Siiure, dessen frisch bereitete 
wisserige Lésung mit Salzlésungen gewisser Metalle und organischer 
Basen dieselben Reaktionen giebt, wie die freie Siure. Versucht 
man dieses Kaliumsalz in der Weise umzukrystallisieren, dafs man 
eine siedend bereitete Lisung erkalten lilst, oder seine warm ge- 
siittigte Lésung mit so viel Lésung von KCl versetzt, dais eben eine 
Krystallisation beginnt, so scheidet sich anfangs ein Teil des Salzes 
unverindert wieder aus, allein in sehr kurzer Zeit triibt sich die 
Flissigkeit unter Ausscheidung eines feinkrystallinischen weilsen 
Niederschlages, der sich zusehends vermehrt und die gelben Krystalle 
bedeckt. Lilst man einige Tage ruhig stehen, so wird die Lisung 
farblos, indem die gelben Krystalle verschwinden, um dem weilsen 
Kérper Platz zu machen. 

In diesem Falle kommt eine Zersetzung des Molekiils der Arseu- 
luteomolybdiinsiure schon durch die Gegenwart des neutral reagie- 
renden Chlorkaliums zu stande. Das weilse. Pulver lifst sich in 
keiner Weise in die Luteosiure zuriickverwandeln, sondern wird 
durch Mineralsiuren weiter gespalten, indem unter anderen auch 
das gelbe unlésliche K-Salz der Arsenduodecimolybdinsiure entstelt. 

Kine derartige Leichtverinderlichkeit zeigen alle Arsenmolyb- 
date, weshalb deren Untersuchung auf sehr grofse experimentelle 
Schwierigkeiten stéfst. Andererseits lassen simtliche Reaktionen 
der 18 Arsenmolybdiansiure, die nicht mit Spaltung des Mole- 
kiils verbunden sind, ferner die Zusammensetzung und Krystall- 
form der Salze gar keinen Zweifel iibrig, dafs dieselbe ein Kon- 
stitutionsanalogon der sehr bestiindigen Phosphorluteowolframsiure 
ist, deren Salze sich ohne Veriinderung tagelang in wiisseriger Li- 
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sung kochen lassen. Man darf daher aus der Zersetzlichkeit einer 
Verbindung keinerlei Argument gegen deren chemische Individualitat 
herleiten, wie dieses Herr FrrepHem thut.' Auch abgesehen von 
den hier in Betracht kommenden Verhiltnissen ist ein derartiges 
Argument ganz unchemisch. 


Experimenteller Teil. 


A. Uber die Phosphorduodecimolybdansiure. 


Das zur Darstellung der Rohsiure nach der Methode von 
Depray nitige Ammonsalz wurde folgendermafsen erhalten. 
300 ccm Salpetersiiure von 1.48 spez. Gewicht wurden mit dem 
gleichen Volum Wasser verdiinnt und darin 50 g Natriumphosphat 
gelést. Zu dieser kalt gehaltenen Flissigkeit wurde eine kalte klare 
Lésung von kiutlichem Ammonmolybdat (200 g in der eben ge- 
niigenden Menge Wasser geliést) in diinnem Strahle unter fleifsigem 
Riihren gegossen und der sich sofort absetzende Niederschlag durch 
wiederholtes Dekantieren mit heifsem Wasser, dem etwas Salpeter- 
siiure zugesetzt wurde, ausgewaschen. Hierauf wurde derselbe durch 
lingeres Erwirmen mit Kénigswasser in Lésung gebracht, durch 
wiederholtes Eindampfen auf dem Wasserbade unter zeitweiligem 
Zusatz von wenig Wasser die Siure entfernt, der trockene Riick- 
stand in wenig Wasser gelést und von der geringen Menge aus- 
geschiedener Molybdinsaure abfiltriert. Die klare gelbe Lésung 
wurde auf dem Wasserbade bis zur Krystallhaut eingedampft, die 
nach dem Erkalten abgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit ganz 
wenig Eiswasser gewaschen und Mutterlauge mit Waschwasser ver- 
einigt. Letztere lieferte, in gleicher Weise behandelt, noch eine 
Reihe von Krystallisationen, welche simtlich mit der ersten vereinigt 
und unter Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiiure noch zweimal 
aus wenig Wasser umkrystallisiert wurden. Die schliefslich erhal- 
tenen prachtvollen centimeterdicken orangegelben Oktaéder, deren 
Lésung durch Salmiak unter vollkommener Entfarbung? der Flissig- 
keit quantitativ gefallt wurde, und welche weder Chlor noch freie 
Phosphorsiiure beigemengt enthielten, wurden analysiert. 

Etwa 7 g wurden in einem geriiumigen Platintiegel genau ab- 
gewogen und vorsichtig unter schrittweiser Steigerung der empe- 
ratur bis zur Gewichtskonstanz gegliiht, was bei beginnender Rot- 


' Diese Zeitschr. 4, 281. 
* Abwesenheit von Luteosiure. 
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glut eintrat, ohne dafs die Krystalle zum Schmelzen kamen. Der 
Glihriickstand wurde im Tiegel mit der drei- bis vierfachen Ge- 
wichtsmenge von Kaliumnatriumkarbonat bis zur Beendigung der 
CO,-Entwickelung geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelist, mit 


iiberschiissigem, reinem, krystallisiertem Ammonsulfat und '/, des 


Volums Ammoniakfliissigkeit versetzt und mit Magnesiamixtur ge- 
faillt. Nach 12stiindigem Stehen wurde dieser noch Magnesiumkar- 
bonat enthaltende Niederschlag in der friiher! beschriebenen Weise 
nochmals gelést, gefillt und dessen Gewicht bestimmt. 


I. 7.11384 g krystallisierte Siure gaben nach dem Gliihen 5.4045 ¢ wasser 
freie S. Darin wurden gefunden 0.3360 g Mg,P,O, entsprechend 0.214959 ¢ P,O 
und 5.189540 g MO,. 

II. 6.7238 g krystallisierte Siure gaben nach dem Gliihen 5.1572 ¢ wasser- 
freie S. Darin wurden gefunden 0.3180 g Mg,P,O, entsprechend 0.208444 ¢ P,0, 
und 4.953756 g MO,. 

Ill. 7.8071 g krystallisierte Siiure gaben nach dem Gliihen 5.9726 g wasser 
freie S$. Darin wurden gefunden 0.3700 g Mg,P,O, entsprechend 0,236711 g¢ P,O 
und 5.735888 g MO, . 


Hieraus berechnet sich 
aus Anal. I P,O,:MO, = 1: 23.80 
. » UW P,O,: MO, 1:24.00 | 2.8 im Mittel. 
“ » ill P,O,:MO, = 1:23.88 


Wie man sieht, giebt die Differenzmethode auch in diesem Falle 
sehr gute Resultate, welche indessen noch weiter durch die Analyse 
des Baryumsalzes bestiatigt wurden. 

Letzteres wurde wie folgt dargestellt: Eine wie angegeben er- 
haltene klare konzentrierte Lisung der Rohsiiure wurde mit iiber- 
schiissiger heifs gesittigter Chlorbaryumlésung vermischt. Sofort 
krystallisiert das Baryumsalz in citronengelben Oktaédern, welche 
nach dem Erkalten abgesaugt, bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion mit kleinen Mengen eiskalten Wassers gewaschen und 
schliefslich unter Zusatz eines Tropfens Salpetersiiure zweimal aus 
heifsem Wasser umkrystallisiert wurden. Man erhilt sehr grolse 
hellgelbe Oktaéder, in kaltem Wasser ziemlich, in heifsem sehr leicht 
léslich, welche, abgesehen von der Farbe, sehr dem Ba-Salz der ent- 
sprechenden Wolframverbindung gleichen; auch darin, dafs sie beim 
Liegen an der Luft rasch unter Krystallwasserverlust undurchsichtig 
werden. Diese Krystalle, deren Lésung durch Salmiak unter Ent- 
farbung gefallt wurde und welche frei von Chlor waren, wurden 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2326. 
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genau so analysiert, wie friiher’ die analoge Wolframverbindung. 
Sie verlieren bei beginnendor Rotglut alles Wasser, ohne zu schmel- 
zen; erhéht man dann die Temperatur noch ein wenig, so beginnt 
Schmelzung ohne Gewichtsveriinderung. Der Punkt vollkommener 
Entwiisserung ist also auch hier mit voller Sicherheit zu treffen. 

I. 5.53835 g wasserh. 5. gaben 4.4290 g wasserfrei. Darin gefunden 0.7371 g 
BaSO, und 0.2421 g Mg,P,O,, entsprechend 0.484113 g BaO, 0.154886 g P,O,; 
und 3.790000 g MQ,. 

Il. 7.6776 ¢ wasserh. 8. gaben 6.1235 g wasserfrei. Darin gefunden 1.0232 ¢ 
BaSO, und 0.3340 g Mg,P,O,, entsprechend 0.672017 g BaO, 0.213680 g P,O, 
und 5.237802 g MQ,. 

III. 8.4882 ¢ wasserh. 8S. gaben 6.6886 g wasserfrei. Darin gefunden 1.1151 g 
BaSO, und 0.3690 g Mg,P,0,, entsprechend 0.732375 g BaO, 0.236071 g P,O, 
und 5.720153 g MQ,. 

Hieraus berechnet sich: 

Aus Anal. I 1P,0,; 24.11 MO,: 2.90 BaO, 
- » Il 1P,0,: 24.15 MO, : 2.936 BaO, 
.. » IIL 1P,0,: 23.88 MO, : 2.87 BaO, 

Im Mittel = 1P,0,:24.04 MO, : 2.90 BaO. 

Das Verhiltnis der beiden Siureanhydride ist demnach sehr 
genau, es ist = 1:24 wie oben, jedoch erreichen die fiir Baryum 
gefundenen Zahlen nicht ganz drei Molekiile. Der Grund ist be- 
stimmt darin zu suchen, dafs die Krystalle des Baryumsalzes ge- 
ringe Mengen Siiure in isomorpher Mischung enthalten, und zwar 
wohl deshalb, weil man beim Umkrystallisieren die Lésung stets 
durch Salpetersiiure schwach sauer gehalten hatte. Diese Vorsichts- 
malsregel ist aber nétig, weil sich das Baryumsalz durch Erwirmen 
mit reinem Wasser, ja sogar allmihlich beim Stehen bei gewoéhn- 
licher Temperatur in rein wisseriger Lisung unter Ausscheidung 
eines weilsen krystallinischen Niederschlages zersetzt. Dieses Re- 
sultat vermag keineswegs einen Zweifel an der Tribasizitét der 
Siure zu begriinden. 

Die Reaktionen der Phosphorduodecimolybdinsaure finden sich 
in der Tabelle am Schlusse der Abhandlung und stimmen vollkom- 
men mit den Reaktionen der entsprechenden Wolframverbindung 
liberein. Die Konstitutionsanalogie beider Verbindungen erscheint 


damit sicher bewiesen. 


B. Uber die Phosphorluteomolybdansaure. 


Als in der Absicht, den noch in Lésung befindlichen Anteil 
der Duodecisiiure aus der intensiv orangefarbenen, von der Dar- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2326. 
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stellung des Baryumsalzes herriihrenden Mutterlauge zu gewinnen., 
diese nach dem Ausfalien des Baryums mit verdiinnter H,SO, mit 
iiberschiissigem Chlorammonium versetzt wurde, bildete sich gege. 
Erwarten nur ein geringer Niederschlag des Sonnenscuernsche: 
Salzes, waihrend die davon abfiltrierte Lisung trotz Gegenwart tiber- 
schiissigen Salmiaks intensiv gelb gefiirbt blieb. Die Vermutung, 
dafs in derselben eine zweite von der Duodecisiiure verschieden 
Siiure vorhanden sei, bestiitigte sich alsbald, als die Fliissigkeit mit 
festem, gepulvertem Salmiak gesittigt wurde, der sogleich eine be 
triichtliche orangegelbe krystallinische Ausscheidung eines in Wasse 
sehr leicht léslichen Ammoniumsalzes hervorbrachte, wiihrend sic! 
die Lésung fast entfirbte. 

Der einheitlich aussehende Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
kleinen Mengen eiskalten Wassers gewaschen, um den anhingendes 
Salmiak zu entfernen, in ganz wenig lauwarmem Wasser gelist, 
filtriert, und im Vakuum iiber Schwefelsiiure zur Krystallisation ge- 
bracht. So wurden dicke orangerote prismatische Krystalle erhalten. 
welche von der Mutterlauge getrennt und auf dem Thonteller ge- 
trocknet wurden. Mutterlauge und Waschwasser diente zur Dar- 
stellung des weiter unten beschriebenen Kaliumsalzes. 

Bei gewoéhnlicher Temperatur halt sich die wiisserige Lisung 
dieses Ammonsalzes einige Tage lang ohne Veriinderung; versuchit 
man dieselbe jedoch in der Wirme zu konzentrieren, so triibt sie 
sich bald unter Ausscheidung eines gelben pulverigen Niederschlages, 
welcher aus dem Sonnenscuernschen Salz besteht, jedoch ist diese 
Zersetzung niemals vollstaindig und der Niederschlag relativ unhe- 
deutend. Die Analyse des lufttrockenen Salzes wurde folgender- 
malsen ausgefiihrt. 

Zur Bestimmung des Verhiltnisses beider Siureanhydride wurde 
genau so verfahren, wie weiter oben bei der Analyse der Duodeci- 
siure beschrieben wurde. Das Salz verliert bei beginnender Rotglut 
siimtliches Wasser + Ammoniak, jedoch wurde ein Teil der Molybdin- 
siure durch das Ammoniak reduziert, so dafs Gewichtskonstanz 
erst nach wiederholtem Befeuchten mit reiner konzentrierter Sal- 
petersiure und wiederholtem gelinden Gliihen zu erzielen war. Das 
Ammoniak wurde abdestilliert und alkalimetrisch bestimmt, und 
das Krystallwasser ergab sich aus dem Gliihverlust minus Ammoniak. 


I. 1.6828 g lufttrockenes Salz gaben gegliiht 1.4570 g P,O,+MO,, darin 
wurden bestimmt 0.1195 g Mg,P,0,, entsprechend 0.076451 g P,O, und 
1.410548 g MO,. 
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II. 4.1005 g lufttrockenes Salz gaben gegliiht 3.6195 g P,O,+MO,, darin 
wurden bestimmt 0.2952 g Mg,P,0,, entsprechend 0.188857 g P,O, und 
3.430642 g MO,. 

III. 2.0640 g lufttrockenes Salz gaben 0.0691 g NHs. 

IV. 1.3237 g lufttrockenes Salz gaben 0.0451 g NH,. 

Hieraus ergiebt sich: 


Aus Anal. I 1P,0,: 18.18 MO,, 


if » IL 1P,0,: 17.905 MO,. 
Berechnet fiir die Formel: Gefunden: 

3(NH,),0.P,0,.18 MO, + 14H,O I II Il lV 
P,O, = 4.52 °/, 4.54 4.60 _ — 
MO, 82.49 ,, 83.82 83.66 Sn see 
NH, 3.24 ,, wd i 3.34 3.40 
H,O 9.74 ,, _ ids st a 

99.99 /, 


Die Analysen lassen an dem Verhiltnisse beider Siuren keinen 
Zweifel, jedoch erscheinen die Resultate der Ammoniakbestimmung 
infolge Anwendung zu geringer Substanzmengen und wegen ihrer 
teilweisen Abhingigkeit von dem richtigen Wassergehalte zur Be- 
stimmung der Basizitit nicht ausreichend. Die Analyse eines Salzes 
mit fixer Basis mufste diese Frage entscheiden. 

Da das beschriebene Ammonsalz bei analoger Zusammensetzung 
grofse Ahnlichkeit mit dem Ammonsalz der Phosphorluteowolfram- 
siure zeigte, und das dem letzteren entsprechende Kaliumsalz bei 
grolser Bestiindigkeit fiir die Reindarstellung giinstige Léslichkeits- 
verhaltnisse besitzt, so wurde der Versuch gemacht, das K-Salz der 
neuen Phosphormolybdinsiure nach bekanntem Verfahren durch 
wiederholtes Aussalzen mit KCl aus den Mutterlaugen des Ammon- 
salzes herzustellen, was in der That ohne Schwierigkeit gelang. Das 
nach viermaligem Aussalzen und Wiederauflésen von Ammoniak 
befreite, als orangegelbes Krystallpulver erhaltene K-Salz wurde 
nach dem Absaugen und Waschen mit eiskaltem Wasser zweimal 
aus ca. 80° heifser Lisung umkrystallisiert. So wurden dicke, gut 
ausgebildete orangerote, in kaltem Wasser schwer, in heifsem sehr 
leicht lésliche kurzprismatische Krystalle erhalten, welche in aut- 
fallender Weise den Habitus des phosphorluteowolframsauren Kaliums 
aufwiesen. Das K-Salz ist weit bestindiger als das Ammoniumsalz 
und lafst sich ohne Veriinderung aus siedendem Wasser umkrystal- 
lisieren, wenn man zu langes Kochen vermeidet, was eine geringe 
Triibung der Lésung und schliefslich auch eine Ausscheidung von 
Duodecisalz bewirken kann. 
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Der Fortsetzung der Untersuchung kam nun eine zufillige 
Beobachtung zu statten, welche die Darstellung beliebiger Quan- 
tititen der neuen Salze erlaubt. Eine etwas freie Phosphorsiiure 
enthaltende Lésung von Duodecisiiure, welche lingere Zeit gestanden 
hatte, und beim Eindampfen auffallender Weise die bekannten 
Oktaéder nicht geben wollte, erzeugte mit Salmiaklésung nur eine 
geringe Triibung, und das Filtrat lieferte dann mit festem Salmiak 
ausschliefslich das leicht lisliche Ammonsalz. Diese Beobachtung 
gab der Vermutung Raum, dals sich die Duodecisiiure beim Stehen 
in wasseriger Lésung in Gegenwart von etwas Phosphorsiiure lang- 
sam in die neue Saéure verwandele. Daher wurden sogleich etwa 
200 g Duodeciséure in ganz wenig Wasser geliést, mit der annihernd 
berechneten Menge syrupdicker Phosphorsiiure versetzt und einige 
Wochen hindurch in einem verstopften Kolben bei gewdhnlicher 
Temperatur sich selbst iiberlassen. Diese Lisung lieferte nun in 
der That nach drei Wochen durch Aussalzen mit KCl eine nahezu 
quantitative Ausbeute des neuen K-Salzes, wovon so in einer Opera- 
tion 175 g rein erhalten wurden. Diese Umwandlung geht niemals 
sogleich nach dem Zusatze der Phosphorsiiure vor sich, sondern 
bedarf zu ihrer Beendigung mehrerer Wochen. Nach Verlauf von 
acht Tagen wurde z. B. noch ein sehr betrichtlicher Niederschlag 
von Duodecisalz erhalten, und auch nach drei Wochen war die 
Triibung noch recht stark, wenn auch prozentuell schon unbedeutend. 
In einem besonderen Versuche war erst nach Verlauf von fiinf Mo- 
naten keine Triibung mehr zu beobachten.! 

Zur Analyse des lufttrockenen Kaliumsalzes erwies sich die 
friiher beschriebene Methode der Fillung der komplexen Siure mit 
Chinolinchlorhydrat sehr geeignet. Der gelbe flockige Niederschlag 
des Chinolinsalzes der neuen Siure ist in Wasser spurenweise lis- 
lich, dagegen ganz unlé@slich in einer verdiinnten Lésung von Chino- 
linchlorhydrat und lafst sich gut auswaschen und filtrieren. Derselbe 
wurde zur Bestimmung der Phosphorsiiure nach dem Trocknen und 
Veraschen bei médglichst niedriger Temperatur im Porzellantiegel 
wiederholt mit Salpetersiure befeuchtet und bis zu konstantem Ge- 
wicht gegliiht, alsdann in einen Platintiegel iibergefiihrt und mut 
kohlensaurem Natronkali geschmolzen. Das Chlorkalium und Chino- 
linchlorhydrat enthaltende Filtrat wurde nach dem Kindampfen und 


! Es ist méglich, dafs man die Umwandlung durch Zusatz grilserer Mengen 
Phosphorsiiure beschleunigen kann. 
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gelinden Glithen als KCl bestimmt. So wurden folgende Resultate 
erhalten: 


I. 2.0589 ¢ lufttrockenes Salz gaben 1.8989 g wasserfreies, darin gefunden 
0.1408 g Mg,P,O, entsprechend 0.09008 g P,O,. 
I]. 2.1822 g¢ lufttrockenes Salz gaben 1.9692 g wasserfreies darin bestimmt 
0.1455 ¢ Mg,P,O, entsprechend 0.09308 g P,O,. 
III. 2.8692 ¢ lufttrockenes Salz gaben 2.6498 g wasserfreies, darin bestimmt 
0.1940 g Mg,P,O, und 0.3970 g KCI entsprechend 0.1241 g P,O, und 0.2508 g K,O. 
[V. 1.6698 g lufttrockenes Salz entsprechend 1.5421 g wasserfrei gaben 0.1110g 
Mg,P,0, und 0.2300 g KCl entsprechend 0.0710 g P,O, und 0.1453 g K,0. 


Berechnet fiir die Formel: Gefunden: 

8K,0.P,0,18MO, + 14H,O I II Ill lV 
K,O =9.37 — ——- 9.46 9.42 
P.O, 4.705 4.75 4.73 4.68 4.61 
H.O 7.705 1.17 7.64 oe ~ 


Die ‘T'ribasizitiét erscheint hiermit bewiesen. Die Reaktionen 
der neuen Salzreihe, welche vollkommen denjenigen der Phosphor- 
luteowolframsiure korrespondieren, finden sich in der Tabelle am 
Schlusse. Diese 18-Phosphormolybdinséure unterscheidet sich be- 
ziiglich der Farbe ungefihr in gleichem Grade von der 24-Phosphor- 
molybdinsiiure, wie die beiden entsprechenden Wolframverbindungen 
voneinander. 

8H,0.P,0,.24W0O, farblos 8H,0.P,0,.18W0O, hellzitrongelb 
8H,O.P,0,.24MO0, zitrongelb 8H,O0.P,0,.18MO, orangerot. 

Das Glc.che gilt von der Farbe der Salze, so dafs der Name 
,,.Phosphorluteomolybdiinsiure* am Platze erscheint. 

Die Siure 3H,O0.P,0,.18MO,+aq. kann man in der Weise dar- 
stellen, dafs man eine warm gesittigte Lésung des K-Salzes in 
wenig Wasser mit dem fiinffachen Volum starken Alkohols ver- 
mischt, dem man vorher die zur Bindung des Kaliums eben aus- 
reichende Menge Schwefelsiiure zugefiigt hat. Zur médglichst voll- 
stiindigen Abscheidung des K,SO, setzt man noch das gleiche Volum 
Ather zu, lafst einige Zeit in einer Kiltemischung stehen, filtriert 
und lifst die Lésung in einer ammoniakfreien Atmosphire zuerst 
in einer flachen Schale und schliefslich in einem kleinen Becher- 
glase itiber Schwefelsiiure verdunsten. Bei eingetretener Griin- 
firbung setzt man einige Tropfen Bromwasser hinzu. Man erhilt 
so eine Krystallisation langer, durchsichtiger, orangeroter Prismen, 
welche an der Luft Feuchtigkeit anziehen und in Wasser in jedem 
Verhiltnis léslich scheinen, dagegen iiber Schwefelsiure unter 
Krystallwasserverlust vollkommen verwittern. Diese Eigenschaften 
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der Verbindung haben eine Analyse bisher nicht sehr ratsam er- 
scheinen lassen, da es kaum méglich ist, die Krystalle von der 
Mutterlauge vollstindig zu befreien. Die wiisserige Lésung liefert 
mit KCl quantitativ das lisliche K-Salz zuriick und giebt dessen 
simtliche Reaktionen. Um Analysenmaterial zu erhalten, wird man 
die Darstellung in sehr grofsem Malsstabe durchfiihren miissen, was 
bisher noch nicht ausgefiihrt werden konnte. Die tiber Schwefel- 
siure verwitterten Krystalle lésen sich in Wasser unveriindert unte) 
starker Erhitzung momentan auf. 

Die 18-Phosphormolybdinsiure lifst sich, wenn auch nicht 
ganz direkt, aus Phosphorsiiure und Molybdinsiurehydrat erhalten. 
Von der Idee ausgehend, dalfs die gelben krystallinischen Krusten, 
welche sich in den Flaschen abzusetzen ptlegen, die zur Phosphor- 
siurebestimmung dienende salpetersaure Molybdiinsiiurelésung ent- 
halten, médglicherweise konstitutionell verwandt mit den gelhen 
Phosphormolybdinsiiuren seien, wurde deren Verhalten gegen 
wisserige Phosphorsiure studiert. In einem Kochkolben wurde 
1 cem sirupdicker Phosphorsiiure und 50 ccm Wasser zum Sieden 
erhitzt und einige Gramm der gelben Krusten eingetragen, welche 
sich unter heftigem Aufwallen innerhalb einiger Sekunden zur gelben 
Fliissigkeit lésten. Daher wurde mit dem Eintragen fortgefahren, 
bis ein kleiner Teil ungelést blieb, und dieser mit einigen Tropfen 
Phosphorsiiure in Lésung gebracht. Die klare gelbe Fliissigkeit 
krystallisierte nach passender Konzentration fast bis zum letzten 
Tropfen in den grofsen Oktaédern der Duodecisiiure. Dieselbe ist 
daher das erste Produkt der Kinwirkung der Phosphorsiure auf die 
gelbe Moditikation des Molybdiinsiiurehydrats. Als diese anscheinend 
nur noch wenig Fliissigkeit enthaltende Krystallisation mehrere 
Wochen stehen geblieben war, hatte sie sich vollkommen verfliissigt, 
und zeigte sich in eine Lésung der Luteosiiure verwandelt. Diese 
Beobachtung gab, wie bereits mitgeteilt, die Methode zur [Dar- 
stellung der Luteosiiure an die Hand. 

Die iiberaus glatte direkte Bildung der Duodecisiiure aus dem 
gelben Molybdinséurehydrat und ganz verdiinnter Phosphorsiure 
legte den Gedanken nahe, die Darstellung der noch unbekannten 
Arsenduodecimolybdinsiure auf dem gleichen Wege zu versuchen, 
unter Anwendung einer verdiinnten wisserigen Arsensiureliésung. 
Der Versuch, welcher anscheinend so verlief, wie der vorige, ergab 
jedoch nichts anderes, als die von Purant beschriebene 18-Arsen- 


molybdinsiure im Zustande grofser Reinheit. Die Beobachtungen 
Z. anorg. Chem. VII. 29 
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machen es wahrscheinlich, dafs die 18-Arsenmolybdansaure ebenfalls 
nicht als direktes EKinwirkungsprodukt des Molybdinsiurehydrats 
auf Arsensiiure zu betrachten ist, sondern dafs auch hier die zuerst 
entstandene Duodecisiure sich unvergleichlich rascher, als dieses 
bei der Phosphorverbindung der Fall ist, in die Luteosiure um- 
wandelt. 

Fiir die Richtigkeit letzterer Annahme spricht der Umstand, 
dals es bekanntlich gelingt, die Arsenduodecimolybdinsiure in Form 
ihres unléslichen Ammonsalzes zu fassen, sobald die Fliissigkeit. 
in der die Reaktion beider Sauren aufeinander erfolgt, Ammon- 
salze euthalt. Versetzt man z. B. eine salpetersaure Lésung des 
Ammoniummolybdats mit nicht mehr Arsensiure, als der Bildung 
der 24-Verbindung entspricht, so erhilt man langsam schon in der 
Kiilte und schnell beim Erhitzen einen dichten gelben Niederschlag 
von arsenduodecimolybdainsaurem Ammon, wihrend sich zugleich 
auch Luteosiure bildet, welche die tiberstehende Fliissigkeit gelb 
farbt. Allein die Neigung zur Bildung von Luteoverbindungen ist 
so grols, dafs man durch Kochen dieses Salzes mit Kénigswasser 
Luteosiiure neben Molybdinsiure und keine Duodeciséure erhilt.? 
Versetzt man aber die salpetersaure Molybdinsiurelésung mit 
| Molekiil Arsensiure auf 8—9-Molybdinsiure, so entsteht in der 
Kiilte kein Niederschlag des Duodecisalzes, indem sich die Fliissig- 
keit langsam intensiv gelb fiirbt. Nach zweimal 24 Stunden erhilt 
man durch festen Salmiak in dieser Lésung eine betrichtliche gelbe 
krystallinische Ausscheidung eines leicht léslichen Ammonsalzes, 
welches dem Salze der Phosphorluteomolybdinsiure zum _ Ver- 
wechseln fihnlich ist, und dessen simtliche Reaktionen zeigt, jedoch 
sehr unbestiindig und nach Analyse und direktem Vergleich mit 
dem gelben Ammonsalz der von Puranut beschriebenen Arsen- 
molybdinsiure identisch ist. Es besitzt die Formel: 

3(NH,),0.As,0,.18 MO, +14H,0. 


Lurch Umsetzung mittelst KCl erhalt man. das entsprechende 
K-Salz: 
8 K,O.As,0,.18 MO, + 14H,0, 


' Unter analogen Umstiinden gelangt man nun auch zur Darstellung 
des arsenduodeciwolframsauren Ammoniums. Versetzt man ein Gemisch von 
1 Molekiil Arsensiiure und 12 oder mehr Molekiilen Na,WO, in  wiisseriger 
Lisung tropfenweise mit Salzsiiure bis zum Vorwalten der letzteren, so erhiilt 
man eine klare gelbliche Flissigkeit, welche auf Zusatz von Salmiak nach 
kurzem Aufkochen einen dicken weifsen Niederschlag des obigen Salzes aus- 
scheidet. Uber diese Beobachtung wird spiiter berichtet werden. 
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das sich ebenfalls mit dem K-Salz der Phosphorluteomolybdinsiure 
wohl verwechseln liefse; sich von diesem aber durch etwas griélsere 
Wasserléslichkeit und weit grélsere Zersetzlichkeit unterscheidet. 
Puraut erhielt aus seiner Siiure ein K-Salz mit nur 1K,O, und 
scheint demnach ein saures Salz in Hinden gehabt zu haben. 
Jedenfalls steht fest, dafs aus seiner Siure mit iiberschiissigem KC! 
das normale Salz entsteht, selbst bei Gegenwart von ziemlich vie! 
freier Mineralsiure. 


Das Ammonsalz ist in Wasser zertliefslich, in Alkohol sehr 
leicht léslich und nicht ganz leicht analysenrein zu erhalten. Zu 
diesem Zwecke lést man das rohe Salz in méglichst wenig Wasser 
bei 50—60° auf, filtriert und versetzt sofort mit gesiittigter Salmiak- 
lésung. Die nach '/, Stunde ausgeschiedenen prachtvoll orange- 
roten Prismen saugt man ab, wiischt einmal mit kaltem Alkohol, 
sodann mit einem Gemisch von Alkohol und Ather, lést den Riick- 
stand nochmals in wenig Wasser und verdunstet im Vakuum iiber 
Schwefelsiure. Die ausgeschiedenen Krystalle werden auf dem 
Thonteller von der Mutterlauge befreit. Das Kaliumsalz, welches 
in Wasser ziemlich leicht léslich, in Alkohol fast unldslich ist, be- 
handelt man ebenso unter Anwendung von Chlorkalium und mit 
dem ferneren Unterschiede, dafs man einmal mit Wasser und dann 
mit 50°/,igem Alkohol, schliefslich mit reinem Alkohol wiischt. 
Man versetzt nun eine bei 50 gesittigte Lésung mit dem halben 
Volum Alkohol und kiihlt auf —10 ab. Sobald genug ausgeschieden 
ist, wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Um Zersetzung 
der Lésungen zu vermeiden, ist rasches Arbeiten unerliifslich. 


Die zur Kontrolle ausgefiihrten Analysen beider Salze ergaben 
folgende Zahlen: 


Ammonsalz. 
. 2.8329 g lufttrockenes Ammonsalz gaben 0.0899 g NH,. 
I]. 3.5761 g lufttrockenes Ammonsalz gaben 0.1143 g¢ NH,. 


Berechnet fiir die Formel: Gefunden: 
3(NH,),0.As,0,.18 MO, + 14H,O I i] 
NH, = 38.164 °,, 8.178 3.190 
Kaliumsalz. 


I. 1.2585 g lufttrockenes Salz gaben 1.1620 g wasserfrei. 
II. 2.7733 g lufttrockenes Salz entsprechend 2.5607 g wasserfreies gaben 
0.3760 g KCl entsprechend 0.2376 g K,O. 
“Til. 2.5485 g lufttrockenes Salz entsprechend 2.3531 g wasserfreies gaben 
0.3442 g KCl entsprechend 0.2175 g K,O. 


29° 











Berechnet fiir die Formel: Gefunden: 

3K,0.As,0,.18 MO, + 14H,O I I Ill 
H,O = 7.503 7.67 - om 
K,O =(8.40 wasserh.) 9.10 wasserfr. — 9.28! 9.24! 


Die in der am Schlusse befindlichen Tabelle zusammengestellten 
Reaktionen der Puranuschen Arsenmolybdinsiure beweisen deren 
Strukturanalogie mit der ,,Phosphorluteomolybdinsiure“ durchaus, 
weshalb es gerechtfertigt ist, dieselbe fiir die Folge als ,,Arsen- 
lateomolybdinsiure“ zu bezeichnen. 


Spaltung der Phosphorluteomolybdanséure durch die Bikarbonate 
der Alkalien. 


Man konnte a priori annehmen, dals sich die Analogie der 
Luteoverbindungen auch im Verhalten gegeniiber der spaltenden 
Wirkung der Alkalien zeigen werde. Wie die folgenden Versuche 
zeigen, ist dieses in der That bei beiden Luteosiiuren der Phosphor- 
siure der Fall. 

Eine kalte, konzentrierte wisserige Loésung des Salzes 
3K,O.P,0,.18 MO, + 14H,O wurde tropfenweise mit einer verdiinnten 
Lisung von KHCO, versetzt. Es entwickelt sich sofort CO, und 
bald scheidet die Fliissigkeit hellzitrongelbe schuppige Krystalle ab, 
welche, abgesehen von der gelben Farbe, durchaus den Habitus des 
Spaltungsproduktes der Phosphorluteowolframsiure zeigen, und wie 
die Analyse zeigte, auch analog zusammengesetzt sind. Da bemerkt 
wurde, dafs die kalte wisserige Lésung dieses Salzes durch Bikar- 
bonat rasch weiter unter CO,-Entwickelung gespalten wurde, so 
wurde nur so lange von diesem hinzugefiigt, bis die Quantitit der 
ausgeschiedenen Krystalle etwa der Halfte des angewandten Luteo- 
salzes entsprach, dann abgesaugt und zunichst mit reinem Wasser, 
dann mit verdiinntem, und schliefslich mit reinem Alkohol gewaschen. 
Die so erhaltenen, unter dem Mikroskop durchaus einheitlichen 
Krystalle wurden analysiert. An ein Umkrystallisieren ist gar nicht 
zu denken, da sich die frisch bereitete, anfangs klare hellzitrongelbe 
Lésung des Salzes ziemlich schnell schon in der Kilte, momentan 
beim Kochen zersetzt. Die erhaltenen Zahlen stimmen, besonders 
in Anbetracht der Unméglichkeit, das Salz vollkommen zu reinigen, 


' Die K-Bestimmungen beziehen sich auf entwiissertes Salz. 














423 


sehr betriedigend auf die erwartete Zusammensetzung. Die Phos- 
phorséure wurde darin in bekannter Weise und das Kalium dureh 
Fillen mit Chinolinacetat bestimmt, da Salzsiure zersetzend 
wirkt. : 

I. 2.4535 g lufttrockenes Salz gaben 2.0745 g wasserfreies; darin bestimmt 
0.1555 g Mg,P,O, entsprechend 0.09948 g P,O,. 

Il. 4.3393 g lufttrockenes Salz gaben 8.7940 ¢ wasserfreies; darin 
0.2827 g Mg,P,O, entsprechend 0.18086 ¢ P,O,. 

III. 2.9292 g lufttrockenes Salz gaben 2.5840 g wasserfreies; darin bestimmt 
0.1890 ¢ Mg,P,O, entsprechend 0.120915 ¢ P,O,. 

IV. 1.6707 g luftrockenes Salz entsprechend 1.4348 g wasserfreies gabe 
0.3445 g KCl entsprechend 0.2177 g K,O. 

V. 2.3613 g lufttrockenes Salz entsprechend 2.0276 g wasserfreies gaben 
0.4783 g KCl entsprechend 0.3023 g K,O. 


vefunden 


— 


Berechnet fiir die Formel Gefunden 
5 K,0.P,0,.17M0, I a ek a 
P.O, = 4.64 4.79 4.76 4.67 
K,O = 15.35 — 15.17 14.91 


Die Spaltung des Ammonsalzes der Luteosiure durch Ammon- 
bikarbonat lieferte keine befriedigenden Ergebnisse. Das Salz 
5(NH,),0.P,0,.17 MO, +aqu. scheidet sich zwar langsam in hellgelben 
Schuppen aus; es gelang aber nicht, ein Priiparat zu erhalten, 
welches frei von Produkten weitergehender Zersetzung gewesen wire, 
so dafs von der Mitteilung der stark voneinander differierenden 
analytischen Resultate abgesehen werden kann. 

Die mit dem K-Salz erhaltenen Resultate beweisen bereits ge- 
niigend den Verlauf der Spaltung nach folgender Gleichung 

2(K,PM,0,,)+3K,0=K,,P,M,,0,, + K,MO,, 
jedenfalls wird der Versuch gemacht werden, diese Spaltung quan- 
titativ zu verfolgen. 

Zur Ausfiihrung der in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellten Reaktionen wurde das Ammonsalz, und im Falle von 
dessen Unléslichkeit, die freie Siure selbst in ganz konzentrierter 
Lésung zu iiberschiissiger konzentrierter Metallsalzlésung hinzuge- 
fiigt. Die organischen Basen wurden dagegen etwa 1—5°/,ig in 
schwach salzsaurer Lisung angewendet. 
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Tabelle L. 


Verhalten der Duodecisduren gegen einige Salzlosungen von Metallen 
und organischen Basen. 





Reagentien 


NaCl 


KCI 
NH,CI 


jal, 


AgNO, 


bi NOs), 
CdS0,Zn80, 
CuSO,HgCl, 
NiSO,CoSO, 
Methylamin 
Dimethylamin 
Pyridin 


Chinolin 


Anilin 


Paratoluidin 


5-Naphtylamin 


3H,0.P,0,.24M0, +aq. 


Keine Fallung; Na-Salz sehr 
leicht léslich 


Gelber pulveriger, sehr sechwer- 
lislicher Niederschlag 

Gelber pulveriger, unléslicher 
Niederschlag 

Keine Fillung; das Ba-Salz 
ist leicht léslich, wird aber 
durch BaCl, ausgesalzen 


Gelber pulveriger, wenig lis- 
licher Niederschlag 


| Keine Fillung, da die ent- 
sprechenden Salze in Wasser 
leicht léslich sind 


Gelber pulveriger, unléslicher 
Niederschlag: gleicht dem 
Ammonsalz 

Grelber pulveriger, fast unlés- 
licher Niederschlag 


Gelber ftlockiger, fast unlés- | 


licher Niederschlag 

Gelber flockiger, ganz unlés- 
licher Niederschlag 

In verdiinnter Lésung keine 
Fiillung, in konz. gelbe rasch 
krystallinisch erstarrende Ol- 
trépfehen, die durch Reduk- 
tion schnell blau werden 


Wie bei Anilin 
Anfangs dliger, rasch krystal- 


linisch und dann fast unlis- | 


lich werdender gelber Nieder- 
schlag 


3H,0.P,0,.24WO, + ay. 


_ Keine Fallung; Na-Salz leicht 


lislich, wird aber durch NaCl 
leicht ausgesalzen 


Weilser pulveriger, fast unlés- 
licher Niederschlag 

Weilser pulveriger, ganz un 
léslicher Niederschlag 

Keine Fiillung; das in kaltem 
Wasser ziemlich, in heifsem 
leichtlésliche Ba-Salz wird 
durch BaCl, ausgesalzen 


Weilser pulveriger, fast unlis- 
licher Niederschlag 


| Keine Fillung; die entspre- 


chenden Salze sind in Wasser 
| leichtléslich 


Weilser pulveriger, unléslicher 
Niederschlag; gleicht dem 
Ammonsalz 

Weilser pulveriger, unlislicher 
Niederschlag 

Weilser, wie Chlorsilber aus- 
sehender Niederschlag 

Weilser tlockiger, ganz unlis- 
licher Niederschlag 

Anfangs 6liger, bald krystalli- 
nisch werdender Nieder- 
schlag, in der Kalte fast un- 
lislich, in siedendem Wasser 
ziemlich leicht ohne Ver- 
iinderung léslich 

Wie bei Anilin 

Anfangs dliger, rasch krystal- 
linisch und dann unléslich 
werdender riitlichweilserNie- 
derschlag 
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Tabelle LI. 


Verhalten der Luteosduren gegen einige Salzlosungen von Metallen 
und organischen Basen. 





Reagentien 


NaCl 


NH,Cl 


KCl 


BaCl, 


Zn8O,Cd8O, 
CuSO, HgCl, 


Pb(NQ,), 


AgNO, 


HgNO, 


TISO, 


SnCl, 


3H,0.P,0,.18MO, + aq. 
3H,0.As,0,.18MO, + aq. 
Reaktionen beider Siiuren 
unter sich gleich. 


Keine Fiillung; Na-Salze_ in 


Wasser leichtlislich 

Keine Fillung; NH,-Salze in 
Wasser sehr ldslich, werden 
aber durch NH,C! leicht aus- 
gesalzen 

K-Salz der 

etwas 


Keine Fillung; 
Phosphorverbindung 
schwerléslicher als dasjenige 
der Arsenverbindung. Beide 
werden durch KC! leicht aus- 
gesalzen 

Keine Fillung; Ba-Salze in 
Wasser sehr léslich 


Keine Fiillung; Salze in Wasser 
leichtlislich 

Keine Fiallung; Saize in Wasser 
leichtlislich 

Keine Fillung ; Pb-Salze leicht- 
léslich, zersetzen sich bald 
unter Ausscheidung weilser 
Pulver 

Gelber flockiger Niederschlag, 
in reinem Wasser lislich, 
unlislich dagegen selbst in 
einer ziemlich 
AgNO,-Lésung 


verdiinnten 


Gelber pulveriger, in kaltem 
Wasser kaum, in heilsem 
deutlich lisl. Niederschlag 

Dunkelgelber krystallinischer 
Niederschlag, in heifsem 
Wasser deutlich léslich 


Keine Fillung; Blaufirbung 
dureh Reduktion 


8H,0.P,0,.18WO, + ag 
3H,O As,0,.18WO, + ay 
Reaktionen beider Sdéuren sind 
gleich. 


Keine Fillung; Na-Salze in 
Wasser leichtlislich 

Keine Fillung; NH,-Salze in 
Wasser sehr lislich, werden 
aber durch NH,C! sehr leicht 
ausgesalzen 

Keine K-Salz der 


Phosphorverbindung 


Faillung: 
auch 
hier etwas schwerldslicher 
als das der Arsenverbindung. 
Durch KC] 


leicht ausgesalzen 


werden beide 
Keine Fillung in verdiinnter 
Lisung; in konz. Schuppen 
der in kaltem Wasser nicht 
ganz leichtlislichen Ba Salze 
Keine Fiillung; Cd- und Zn 
Salze in Wasser leichtléslich 
Keine Fiallung; Cu- und Hg- 
Salze in Wasser leichtléslich 
Keine Fallung; Pb-Salze leicht- 
lislich, zersetzen sich nicht 


Kein Niederschlag; Silbersalze 
sind in Wasser leichter lis- 
lich, wie die entsprechenden 
Molybdinverbindungen 


Hellgelber krystallinischer Nie- 
derschlag; in heifsem Wasser 
ziemlich lislich 

Hellgelber krystallinischer, in 
heifsem Wasser 
licher Niederschlag 


etwas lis 


Keine Veriinderung 
iad 
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Reagentien 


SbCl, 
SnCl, 


Methylamin 
Dimethylamin 
Pyridin 


Chinolin 


Anilin 


Paratoluidin 


6-Naphtylamin 


3H,0.P,0,.18MO, + aq. 
3H,0.As,0,.18MO, +aq. 
Reaktionen beider Siéuren 
unter sich gleich. 


Keine Fillung; Blaufirbung 
durch Reduktion 


Keine Fillung; keine Ver- 


dinderung 
Kein Niederschlag 
Kein Niederschlag 
Gelber flockiger Niederschlag: 
siedendem Wasser 
etwas ldslich 


in viel 


kaltem 
wie in Wasser 
fast unléslicher Niederschlag 


Gelber flockiger, in 
siedendem 


Aus ziemlich konz. Lésung 
gelbe Oltripfehen, die sich 
rasch in Schuppen verwan- 
deln und sich in der er- 
hitzten Fliissigkeit erst lésen 
und unter in- 
tensiver Blaufiirbung infolge 
von Reduktion der Molyb- 
diinsiure sich zersetzen 

Wie bei Anilin. Der Nieder- 
schlag fiirbt sich jedoch 
weniger schnell blau und ist 


dann rasch 


etwas weniger lislich 


Gelber dliger Niederschlag, 
dersich beim Erhitzen schnell 
in unlésliches Krystallpulver 


verwandelt 


Aachen, im Juli 1898. 


8H,0.P,0,.18WO, + aq. 
3H,0.As,0,.18 WO, + aq. 
Reaktionen beider Sauren sind 
gleich. 


Keine Veriinderung 
Keine Verinderung 


Kein Niederschlag 

Kein Niederschlag 

Gelblichweifser Niederschlag ; 
in sehr viel siedendem Wasser 
lislich 

Gelblichweifser flockiger, in 
kaltem u. siedendem Wasser 
ganz unlislicher Nieder- 
schlag 


Gelblichweilser Niederschlag ; 
list sich beim Erwirmen 
leicht auf und krystallisiert 
wiihrend des Erkaltens un- 
veriindert wieder aus 


Gelblichweifse  Oltripfehen, 
die sich beim Erhitzen auf- 
lésen und wihrend des Er- 
kaltens in Gestalt feiner 
Nadeln wieder auskrystalli- 
sieren 

Hellgelber dliger, schnell in 
unlésliches Pulver  iiber- 
gehender Niederschlag 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1894. 











Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber Adsorption, von G. ©. Scummr. (Zeitschr. phys. Chem. 15, 56-64 
Das Verhiiltnis der von Kohle aus einer Lisung adsorbierten Menge cin 
Stoffes zu der Konzentration dieses in der tiberstehenden Fliissigkeit ist nicht 
konstant, so dafs das Henrysche Gesetz, welches auch fiir die Adsorption wv 
Gasen durch feste Kérper anniihernd gilt, fiir geliste Kérper nicht zutrifl! 
Dagegen gilt das Henrysche Gesetz bei der Verteilung eines Stoffes zwischer 
einem festen und einem fiiissigen Liésungsmittel, wie zwischen Wasser wn! 
Kieselsiiure, die bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet ist. Hofmann. 


Versuche tuber die Beziehungen von Druck, Volum und Temperatur 
verdiinnter Gase, von E. C. C. Bary und Writsam Ramsay. (Ph 
Mag. {5| 38, 301—327.) 

Die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Elektrolyten, vo 
V. Rorumunn. (Zeitschr. phys. Chem. 15, 1-32.) 

Die benutzte Methode griindet sich auf den zuerst von LiermMann (Any 
Chim. Phys. \5| 5, 494) festgestellten Zusammenhang zwischen der elektrischen 
Ladung des Quecksilbers in einem Elektrolyten und seiner Obertlichenspannung 
Diese letztere erreicht ihr Maximum, wenn das Quecksilber keine elektriseh: 
Ladung besitzt. Es ist daher die elektromotorische Kraft, bei deren Einsecha! 
tung die Oberflichenspannung ihr Maximum erreicht, mit umgekehrten Zeichen 
gleich der urspriinglichen elektromotorischen Kraft des Quecksilbers mit dem 
Elektrolyten, oder gleich dem Potentialunterschied zwischen diesen. Die so 
ausgefiihrte Messung der Potentialdifferenzen des Quecksilbers und der Ama! 
game des Pb, Bi, Cu, Zn liefert in ihren numerischen Resultaten den Beweis, dal» 
die elektromotorische Kraft einer Kette, z. B. Bleiamalgam-Schwefelsiure (mit 
Bleisulfat gesiittigt), Schwefelsiiure (mit Merkurosulfat gesiittigt)-Quecksilber, 
sich im wesentlichen aus den Potentialdifferenzen zwischen Metall und Fliissig- 
keit zusammensetzt. Denn nach obiger Methode wurden die Werte: Bleiamal- 
gam-Schwefelsiure = 0.008 Volt; Quecksilber-Schwefelsiure = 0.926 Volt ge 
funden, woraus sich eine elektromotorische Kraft des Systems = 0.918 Volt be 
rechnet, wiihrend 0.923 Volt direkt gemessen wurden. Die Amalgame des Sn, 
Cd, Tl zeigten unbedeutende Abweichungen, die sich auf Konzentrationsiinde- 
rungen des Amalgams infolge des Angriffes durch die Siure zuriickfihren 
liefsen. Bei Quecksilber in Lésungen seiner komplexen Salze scheint der Uber- 
gang der Hg-Ionen vom zweiwertigen in den einwertigen Zustand Abweichungen 
hervorzubringen. In diesen Fillen ist auch der absolute Wert der Oberflichen- 
spannung beim Maximum bedeutend kleiner als in den iibrigen, so dafs der 
Eintritt des Maximums nur dann zur Bestimmung der Potentialdifferenz zu ver- 
werten ist, wenn die Oberflichenspannung in diesem Punkt den als ,normal* 
bezeichneten Wert erreicht, wie z. B. bei Salzsiiure. Hofmann. 


Thermoelektrische Grofsen fiir Antimon-Wismutlegierungen, von ©. 
©. Hurenins. (Amer. Journ. Se. \Sill.| |3) 48, 226—230.) 
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Periodenwechsel elektrischer Wellen in Eisendrahten, von Joux Trow- 

sripar. (Amer. Journ. Se. | Sill.) (8) 48, 307—310.) 

Wellenlangen fir Elektrizitat in Eisendrahten, von Cuarues E. St. Jouy. 

(Amer. Journ. Se. | Sill.) |3) 48, 311—325.) 

Zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation, von S. Tanaran. (Zeitschr. 
phys. Chem. 15, 117-128; Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 255—263.) 

Uber die Gefrierpunkte isomorpher Mischungen, von Feuice Garexu. 
(Gaza. chim. 24, 2, 263.) 

Wenn in einer Lisung im Momente der Erstarrung sich nicht das reine 
Lisungsmittel abscheidet, sondern zusammen mit der gelésten Substanz kry- 
stallisiert, mit ihr also eine feste Lésung bildet, so mufs nach van’r Horr 
immer eine geringere Erniedrigung des Gefrierpunktes resultieren, als sie das 
Raovu.rsche Gesetz erfordert. Nach den Resultaten der Untersuchung von 
Garett geniigt jedoch die van’r Horrsche Theorie nicht zur Erklirung des 
Verhaltens isomorpher Mischungen; hier ist vielmehr, wie schon Kister fand 
(Zeitschr. phys. Chem, 12, 508; 13, 446), und nun dureh die ausgedehnteren 
Versuche des Verf. bestitigt wird, der Schmelzpunkt eine Funktion des Schmelz- 
punktes der beiden Komponenten und der quantitativen Zusammensetzung der 
Mischung. Sertorius. 
Uber die Volumveranderungen von Flissigkeitsgemengen im Verhiltnis 

zum kryoskopischen Verhalten, von E. Pareand und Cl. Moyre- 
MARTINI. (Gaxx. chim. 24, 2, 179.) 

Eine friihere Arbeit, ,,Uber die Verwendung des Benzols bei kryosko- 
pischen Untersuchungen“ (Gaxa. chim. 19, 640), hatte einen der beiden Ver- 
fasser schon zu der, auch von anderen ausgesprochenen Ansicht gedriingt, dafs 
die Molekiile fester und fliissiger Koérper nicht isoliert und gleichmiilsig riéium- 
lich angeordnet seien, wie bei den gasférmigen Kérpern, sondern dafs sie zu 
mehr oder minder komplizierten Gruppen vyereinigt seien, und dafs bei der Auf- 
lisung der Verband dieser Gruppen zerstért werde, dafs jedoch die Fiahigkeit, 
solche Molekiilkomplexe zu lésen, den verschiedenen Lésungsmitteln in ver- 
schiedenem Grade zukomme. Bei der Zerstérung der Komplexe spielen Tem- 
peratur und Konzentration eine Rolle, doch geht aus den Untersuchungen 
Raouurs (Lieb. Ann. 21, 217) iiber das Verhalten des Alkohols im Wasser, und 
denen Becxmanys und Parernéos tiber sein Verhalten im Benzol hervor, dafs der 
Finflufs der Konzentration mit der Natur der Substanzen wechselt. Nach Guyer 
und Ramsay sind in den Alkoholen, im Phenol und in der Essigsiure Molekiil- 
komplexe anzunehmen, und zu der gleichen Annahme zwingt das kryoskopische 
Verhalten dieser Kérper. Beziiglich der im Komplex anzunehmenden Zahl der 
Molekiile ist das Resultat der Untersuchung der Verf. ein anderes. So miissen 
sie im Athylalkohol weit mehr als 6 Molekiile annehmen, wihrend Ramsay und 
Surecps 2.74 berechneten, ein Beweis, dafs bis jetzt keine Anhaltspunkte ge- 
funden waren, welche ein sicheres Urteil iiber die Zahl der zu einer Gruppe 
vereinigten Molekiile gestatteten. Verf. hofften nun zu weiterer Erkenntnis zu 
kommen durch Beobachtung der thermischen Erscheinungen und der Volum- 
veriinderungen beim Mischen von Fliissigkeiten oder beim Lésen fester Kérper 
in Fliissigkeiten, wobei zur Lisung des Verbandes der zu Gruppen vereinigten 
Molekiile Warme absorbiert werden und zugleich eine Volumvergréfserung, d. bh. 
cine Verminderung des spez. Gewichtes stattfinden miisse. Zuniichst wurden die 
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Volumveriinderungen der Mischung des Benzols mit Methylalkohol, Athylalko 
hol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol, Caprylalkohol, Hexylalkohol, Benzy! 
alkohol, Diisoiithylisopropylalkohol, Essigsiure, I[sobuttersiiure und Anetho! 
untersucht. Die Resultate dieser Untersuchung widersprechen jedoch zum ‘Te! 
der gemachten Annahme, indem Benzol mit Benzylalkohol, Diisoiithylisopro 
pylalkohol und Isobuttersiure eine Volumverminderung zeigen, obwoh! dice 
Substanzen sich kryoskopisch so verhalten, als seien sie aus Molektilkomplexen 
zusammengesetzt. Wo eine Volumzunahme stattfand, beobachteten Vert., dat» 
dieselbe mit der Menge der dem Benzol zugesetzten Fliissigkeit wuchs. Da» 
Maximum dieser Zunahme soll festgestellt werden. Ser tor ins 


Das Paraxylol als Losungsmittel bei kryoskopischen Untersuchungen, 
von E, Parerné und Cl. Monremartini. (Gaxx. chim. 24, 2, 197.) 

Um ihre Untersuchungen bei 0° ausfiihren zu kénnen, wollten Verf. das Ben 
zol durch p-Xylol ersetzen und priiften deshalb in einer grofsen Reihe von Ver 
suchen das Verhalten verschiedener Substanzen gegen dieses Lisungsmitte!. ls 
erwies sich als sehr wohl brauchbar: Kohlenwasserstoffe, Ather, Anhydride und 
im allgemeinen neutrale Kérper verhalten sich normal, ebenso die Alkaloide, 
die Saéuren geben eine Erniedrigung, welche nur halb so grofs ist als sie normal! 
sein sollte, die Alkohole geben in verdiinnter Lisung eine ungefiihr normale 
Erniedrigung, die aber rasch geringer wird bei Zunahme der Konzentration. 
Die Phenole zeigen ungefiihr das gleiche Verhalten wie die Alkohole, aber 
nicht so deutlich. Nur Thiophen und Pyrrol verhalten sich anders, niimlich 
normal, wiihrend sie im Benzol anormal sind. Sertorius. 


Uber das kryoskopische Verhalten von Substanzen, welche mit dem 
Losungsmittel ahnliche Zusammensetzung haben, von F. Garris 
und Cl. Monremartini. ((faa%x. chim. 24, 2, 229.) 

Die Erniedrigung des Gefrierpunktes des Lésungsmittels durch Elektro- 
lyte, von H. C. Jones. (Ann. Phys. Chem. 53, 392-—395.) 

Der Schmelzpunkt von Gemischen isomorpher Salze, von F. W. Kisrex 
(Zettschr. phys. Chem, 15, 86-88.) 

Die Depression einiger Korper in Alkohol-Wasser-Gemischen, yon 
S. Tanatar, J. Cuoiwa, D. Kozirerr. (Zeitschr. phys. Chem. 1, 

; 124—125.) 

Uber das Verhalten von Borax, Karbonaten und mehrwertigen Alkoholen, 
sowie tber die Zusammensetzung des Borax, von Lyman F. Kenien. 
(Journ. Frankl. Inst. 138, 236—239.) 

Glycerin und andere mehrwertige Alkohole wirken als Katalyt auf 
Borax (Karbonate) unter Bildung von Metaborat und Borsiiure, z. B.: 
2C,H,(OH), + Na,B,O, + 3H,0 = 2C,H,(OH), + 2H, BO, + 2NaBO,. Morakt. 
Uber eine Beziehung zwischen Oberflachenspannung und osmotischem 

Druck von Lésungen, von B. Moore. (Phil. Mag. [5| 38, 279—285.) 

Die Kompiexitat und Dissoziation von Fliissigkeitsmolekeln, vou 
W. Ramsay. (Zettschr. phys. Chem. 15, 106--116 u. Proe. Roy. Soc. 1894.) 

Uber die Dichtigkeit verdannter wasseriger Lésungen, von F. Kou.- 

_rauscy und W. Hariwacus. (Ann. Phys. Chem. 68, 14— 42.) 

Uber die Variabilitat der spezifischen Warme des Wassers zwischen 0° 


und 32°, von A. Barron und E. Srracesats. (Gaxx. chim. 24, 2, 145.) 
? 
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Die spezifische Warme des Wassers bei konstantem Volumen, von 
A. Barrou. (Gaxx. chim. 24, 2, 152.) 

Die Siedepunkte verdiinnter Lésungen von Wasser in Alkohol und in 
Ather, von C. E. Livenarcer. (Chem. News 70, 52—53.) 

Bestimmung der Volumanderung beim Schmelzen fir eine Anzahl von 
Elementen, von M. Torr.er. (Ann. Phys. Chem. 58, 343—378.) 

Der Satz vom thermodynamischen Potential beim Gleichgewichte eines 
heterogenen Systems mit Anwendung auf die Theorie von VAN 
DER WAALS und das Gesetz des Siedepunktes, von E. Riecxe. (Ann. 

‘ Phys. Chem, 53, 379—391.) 

Uber die innere Reibung des Nickels, yon M. Canronn. (Atti Acad. Line. 

: 1894] 3, 122.) 

Uber die Léslichkeit verschiedener Korper in organischen Loésungs- 
mitteln, von WL. Timorssew. (Diéssertat., Charkow 1894, S. 1—P18, 
nebst 8 Tafeln.) 

Kin kurzes Referat iiber diese Arbeit ist schon in dieser Zeitschr. 6, 32s 
auf Grund der vorliufigen Mitteilungen des Verfs. in Moskau gegeben worden; 
nunmehr liegt die ausfiihrliche Beschreibung der Versuche und Resultate vor. 
Von den mit sehr grofser Sorgfalt an etwa fiinfzig verschiedenen Objekten 
durchgefiihrten Messungen seien nur einige mitgeteilt; die Formulierung der 
Lislichkeitsresultate ist mit Hilfe der von Iw. Scuriper (Zeitschr. phys. Chem. 
11, 449) entwickelten Gleichung vollzogen, d. h.: 

log s= —|a+K1—s)||t,—4,. 

Hierin bedeutet: s die Léslichkeit, ausgedriickt durch das Verhiiltnis zwischen 

der Molekiilzahl des gelésten Kérpers und der Gesamtzahl der die Léisung 

bildenden Molekeln; ¢, = Schmelztemperatur; ¢, = Versuchstemperatur; a und / 
sind besondere Koéffizienten. Es wurden fiir die Léslichkeit des Quecksilber- 
chlorids folgende Gleichungen gefunden: 

in Methylalkohol: log s= —{0.0172494-—0.0098993(1 —s)] 4, —¢), 

in Athylalkohol: log s= —[0.01757—0.00752(1 —s)|[t, — ¢], 

in Propylalkohol: log s = —[0.01562--0.004854(1 — s)||¢, —¢). 

Fiir Quecksilberbromid: 

in Methylalkohol: log s= — 0.08678—0.02434(1 —s)||¢,—t), 

in Athylalkohol: log s = —|0.030619—0.015437(1 —s)|[ 4, —#). 

Auf die interessanten Betrachtungen, welche der Verf an die Léslichkeits- 
bestimmungen der verschiedenen organischen Siuren anschliefst, sei hinge- 
wiesen. Walden. 
Die genauen Wellenlangen der Banden des ultraroten Kohlensaure- und 
WasSerspektrums, von F. Pascuen. (Ann. Phys. Chem. 53, 334—336.) 
Uber die Dispersion des Steinsalzes in Ultrarot, von F. Pascuen. (Ann. 
i Phys. Chem, 53, 387—342.) 

Uber die Brechungsexponenten von wasserigen Kadmiumsalzlosungen, 
von R. pe Muynex. (Ann. Phys. Chem. 58, 559—563.) 

Ermittelung der spezifischen Drehung nach der Methode von KANONNIKOW, 
von A. Panormow. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 193—197.) 

Kanonnikow hat friiher gefunden, dafs das Verhiltnis zwischen den 
Differenzen der Drehungswinkel der Polarisationsebene und den Differenzen 
der Winkel fiir das Minimum der Ablenkung eine Konstante A darstellt: 
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—a ; : 7 1 
“~* _ A= Const., hieraus entsteht mittels Differenzierung ; : A, mittels 


o-¢ dg 
Integrierung: «=Aq+B. Darauf basiert eine vereinfachte Methode der F: 
mittelung der spezifischen Drehung, wobei die Natur des Léisungsmittels wod 
die Konzentration eliminiert werden. Verf. weist auf eine vereinfachte F 


; SEs tt . ) 
mittelung von A hin: es ist nimlich A= ,, wo a und @ die gewéhnlicly 
Ff oo q 


sedeutung haben, wihrend g’= Minimum der Ablenkung fiir das Lisungsmitt 
:  . 3 ge ms 
st. Nach Kanonnikow ist an Const. = 23.59 bei ein und demselben Lésunes 


imittel fiir alle optisch aktiven Substanzen. Panormow weist nach, dals dics 


, A : , B Be 
theoretisch gefordert wird, inden @ = - -# Minimum der Abijlenkung fiir 
Lisungsmittel sich ergiebt. Wald 


Anorganische Chemie. 


Ein vermutlich neues gasformiges Element in der Atmosphare. ((//, 
News 70, 87—88.) 

Anschliefsend an seine Beobachtung iiber die anormale Dichte des atny 
sphirischen Stickstoffes (Diese Zettschr. 7, 282 R.) behandelte Lorp Rayteron ein 
Gemenge von Luft und Sauerstoff mit dem elektrischen Funken. Nach Ab 
sorption der Reaktionsprodukte durch Atzkali hinterblieb ein Gas yon der 
Dichte 18.9—20. Ramsay erhielt das gleiche Gas, indem er den Stickstoff der 
Atmosphiire iiber erhitztes Magnesium leitete, wodurch derselbe unter Nitrid 
bildung absorbiert ward. Das neue Gas bildet 1 °/, der Atmosphire und besitzt 
ein charakteristisches Spektrum. Nach Dewars Vermutung ist es eine allotrope 
Form des Stickstoffes, wie Ozon eine solche des Sauerstoffes. Moraht. 
Zur Frage iber das Vorkommen von Wasserstoffhyperoxyd in deratmospha 

rischen Luft, von E. Scnéne. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 206—208.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 7, 103 R. 

Zur Konstitution hydratisierter Verbindungen, von Kosmann. (Chem. Z/y. 
18, 1092.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 7, 279 und 280 R. 

Darstellung der Trihydrate des Chlor- und Bromlithiums, von A. Bowo 
ropsky. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 209—216.) 

Ausfiihrliche Mitteilung tiber die bereits friiher beschriebenen Kérper, verg!. 
Diese Zettschr. 6, 334 R. Walden. 
Uber Natriumpyrophosphate, von T. Sauzer. (Arch. Pharm. 232, 865—3875.) 

Zur Darstellung von Trinatriumpyrophosphat, Na,HP,O,+H,O, werden 
i0 g krystallisiertes saures und 13.5 g neutrales Natriumpyrophosphat mit 50 ¢ 
Wasser in Liésung gebracht, auf vollem Dampf bade eingeengt und die in der Hitze 
ausgeschiedenen Krystallkrusten zwischen Fliefspapier getrocknet. Dieses Salz 
ist klein krystallin, in wenig mehr als der dreifachen Menge kaltem Wasser 
lislich; die Lésung reagiert gegen Lakmus neutral. Bei 170—190° verliert es 
6.6—6.9 °/, seines Gewichtes, bei 300° weitere 3.4°),. Mit AgNO, wird Ag,P,0, 
gefaillt. Wird bei der Darstellung ein kleiner Uberschufs von saurem Sualze 
genommen uid die Lésung bei gelinder Wiirme verdunstet, so scheiden sich 
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wasserreiche verwitternde Prismen von neutraler Reaktion aus, die wol! 
Na,HP,O,+7H,O darstellen. Ferner weist Verf. nach, dafs das Frerrmaxy- 
Hennevercsche Natronsalz (Ann. Pharm. Chem. 65), Na,P,O,,, der Aus- 
gangspunkt fiir deren tetraphosphorsaure Salze, nicht identisch mit Ugtsmann- 
Salz und wahrscheinlich nur letzteres eine einheitliche Verbindung ist. Hofmanv. 
Uber die Fliichtigkeit von Borax, von S. Watpsorr. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 16, 410.) 
Uber die Fliichtigkeit von Natriumfluorid, von 8. Waxvnorr. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 16, 418). 
Uber die Dekahydrate von Magnesiumbromid und -jodid, von J. Paxrmow. 
(Journ. russ. plrys. chem. Ges. 26, 234—239.) 
Ausfiibrliche Mitteilung iiber die schon in Dieser Zeitschr. 6, 335 re- 
ferierten Verbindungen. Daselbst werden fiir die verschiedenen Hydrate For- 
mneln mitgeteilt, so z. B. wird das Salz MgJ,+8H,O folgendermalsen formuliert: 


Mex SO Walden. 


Uber Magnesiumnitrit, von L. Spmoer. (Chem. Ztg. 18, 1423.) 

Es wurde die von Lane gefundene Formel MgON,O,.3H,O bestitigt. In 
verdiinnter Lésung tritt selbst beim Kochen keine Zersetzung ein, in konzen- 
trierter dagegen schon in der Kiilte. Piloty. 
Uber den Wassergehalt von Calciumbromid und -jodid, yon Cu. O. Curr- 

MAN. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 621.) 
Uber die Léslichkeit von wasserfreiem Gyps, von A. Pormrrax. (Journ. 
russ. phys. chem. Ges. 26, 170—179.) 

In Arbeiten, die der Verf. 1892—-1893 durchgefiihrt und in russischen 
Journalen verdffentlicht hatte, war von ihm darauf hingewiesen worden, dals 
die eigenartigen Resultate, welche Marionac und Ravupenstravcn an den Li- 
sungen des bei verschiedenen Temperaturen entwiisserten Gypses beobachtet 
hatten, sich erkliren lassen durch die Eigenart des in solchen wiisserigen Lé- 
sungen vorliegenden Halbhydrates des Calciumsulfates: (CaSO,).H,O. Vert. 
hat nun weitere Versuche durchgefiihrt, um namentlich die Art und Dauer der 
Entwiisserung in ihren Beeinflussungen auf die Natur des wasserfreien Gypses 
klar zu legen. Die wesentlichsten Ergebnisse sind die folgenden: Das wasser- 
freie Caleiumsulfat existiert in zwei Modifikationen, die sich dadurch charak- 
terisieren, dafs die eine, die «-Modifikation, leicht Wasser aufnimmt, das Bihydrat 
liefert und mit Wasser erhiirtet, die andere dagegen, die §-Modifikation, sich 
schwer mit Wasser verbindet und nicht zu erhirten vermag. Bei voller Ent- 
wisserung des Gypses bei Temperaturen von 96—350° entstehen beide Modi- 
fikationen gleichzeitig, jedoch in verschiedenen Mengenverhiiltnissen, und zwar 
je niedriger die Temperatur der Entwiisserung und die Dauer des Erwiirmens 
sind, um so weniger entsteht von der #-Modifikation. Umgekehrt liefert ge- 
steigerte Temperatur und gréfsere Erwiirmungsdauer eine grifsere Ausbeute an 
der mit Wasser nur schwer sich verbindenden §-Modifikation, wobei zugleich 
ein Ubergang in die krystallinische Form stattfindet. Beim Lésen eines derart 
erhaltenen Gemisches beider Modifikationen geht wiihrend der ersten Periode 
die «-Modifikation tiber in das Halbhydrat, dagegen bleibt die 9-Modifikation 
wasserfrei — seinerseits geht das Halbhydrat nun in Lésung; parallel damit 
vollzielt sich die Umwandlung sowohl des gelisten, sowie des noch nicht ge- 
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listen Halbhydrates in das Bihydrat, wiihrend die §-Modifikation sich in die 
«-Modifikation und von dieser in das Halbhydrat umwandelt. Wenn die Menge 
des genommenen wasserfreien Salzes gering, also auch die Menge des gelisten 
Halbhydrates gering ist, so kann das zwischen festem und gelistem Salz sich 
einstellende Gleichgewicht sehr lange Zeit anhalten; jedoch mit Vermebrang 
der Konzentration der Lisung wiichst auch die Menge des in das Bihydra' 
iibergehenden Halbhydrates, wobei das schwerlisliche Bihydrat sich auszusche: 
den beginnt. Walden. 

Uber die Ursachen und Bedingungen fiir das Erhairten von Gyps, 

A. Poritirzin. (Journ. russ. phys. chem, Ges, 26, 221-229.) 

Nach einer kritischen Durchsicht der bisher oft einander widersprechen 
den Erklirungen des Erhirtens von Gyps geht der Verf. tiber zur Darleguny 
und experimentellen Begriindung seiner eigenen Ansichten. Denselben werde 
zu Grunde gelegt die folgenden schon friiher ermittelten Thatsachen; 1. Bein 
Brennen des Gypses bei Temperaturen zwischen 96° bis 350-—400° vollziel! 
sich nicht allein seine Entwiisserung, sondern gleichzeitig eine Umwandlung des 
wasserfreien Sulfates in zwei Modifikationen: a- und §-Modifikation, welel 
gleichzeitig und in wechselnden Mengen sich bilden (vergl. obige Arbeit des Vert 
iiber die Léslichkeit des wasserfreien Gypses). 2. Die Lislichkeit des Halb 
hydrates des Calciumsulfates ist bedeutend grifser, als die des Bihydrates, und 
seine konzentrierten Lisungen sind beim Erwiirmen sehr unbestiindig. 8. Dir 
Entwiisserung des Gypses beim Brennen wird von einer Veriinderung seines 
spezifischen Gewichtes begleitet — im allgemeinen vergrilsert sich das spe 
zifische Gewicht mit einer Steigerung der Temperatur beim Brennen und mit 
der Zunahme der Quantitit der §-Modifikation. Beim Ubergang des wasse: 
freien Sulfates in das Halbhydrat und des letzteren in das Bihydrat findet eine 
Anderung des spezifischen Gewichtes und damit des spezifischen Volums dieser 
Koérper statt. 

Wasserfreies Caleciumsulfat. 


Temperatur der ES aed Spez. Gew. bei _Spez. 
Entwisserung 18—20°,im Mittel Volumina 
96° mehr als 100 Stunden 2.568 52.91 
130° etwa 30 Stunden 2.524 53.96 
160° weniger als 10 Stunden 2.480 54.4 
800° 24'), Stunden 2.928 46.4 
350° 26", Stunden 2.987 45.5 
Halbhydrat: spez. Gew. bei 20° - im Mittel 2.700, spez. Vol. 53.7, 
Bihydrat: id a » Ce 21? .—.) » a ' - n 74.13. 


Hiernach besteht vun der Mechanismus des Erhiirtens in folgendem: 

1. Beim Vermischen des wasserfreien Gypses mit dem zum Léschen ge 
nominenen Wasser geht zuerst die «-Modifikation iiber in das Halbhydrat, you 
welchem ein Teil sofort sich list und eine gesiittigte Lisung liefert, wobei sich 
eine kleine Quantitit von Wiirme entwickelt; die §-Modifikation bleibt wasserfrei. 

2. Nunmehr tritt zum gelésten (und teils festen) Halbhydrat stufenweise eine 
weitere Wassermenge hinzu, es geht in das Bihydrat iiber, wobei eine weitere 
Wirmeausscheidung und eine Temperaturerhéhung der Masse stattfindet: Dieser 
Vorgang vollzieht sich schnell und dabei scheidet sich das schwerlésliche Bi 
hydrat in Form kleiner, verworrener Krystalle aus (erste Periode des Lischens; 
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an Stelle des ausgeschiedenen Bihydrates tritt in die Lisung eine neue Menge 
des Halbhydrates, das in der ersten Periode noch nicht in das Bihydrat umge- 
wandelt und aus der 9-Modifikation entstanden war, infolgedessen tritt bald 
wieder Krystallisation des Bihydrates ein ete., so lange iiberhaupt noch Wasser 
und die §-Modifikation vorhanden sind. Die sich schnell ausscheidenden Kry- 
stalle des Bihydrates setzen sich ab um und zwischen den Kérnchen des Halb- 
hydrates und der §-Modifikation, dieselben umhiillend und ihre Zwischenriume 
ausfiillend, wodurch eine Bindung derselben stattfindet. Die in der erstarrenden 
Masse zerstreuten Fragmente des Halbhydrates und der @-Modifikation — beide 
mit hohem spezifischen Gewicht und geringem spezifischen Volum, vergrifsern 
sich in ihrem Volum, indem auch sie allmihlich tibergehen in das Bihydrat: 
dadurch werden die anfangs von der Fliissigkeit eingenommenen Zwischenriiume 
noch mehr vermindert, die Krystalle werden gegenseitig einen Druck auf ein- 
ander ausiiben und die Masse wird noch mehr erhirten. Hieraus ergiebt sich 
eine einfache Deutung des Verhaltens von zu wenig gebranntem, wie todtge- 
branntem Gyps und es ist nunmehr méglich, einen Gyps von genau bestimmten 
Kigenschaften, d. h. mit genau gegebenem Verhiiltnis der Mengen beider Modi- 
likationen, zu erhalten und diese Eigenschaften exakt zu formulieren. Walden. 
Ein neues Element? von K. J. Bayer. (Chem. Ztg. 18, 671.) 

Im franzésischen Bauxit glaubt Verf. ein neues Element gefunden zu 
haben auf Grund einiger qualitativer Versuche. Piloty. 
Untersuchung der Chloride des Zirkoniums, von F. P. Vewnasie. ‘Journ. 

Amer. Chem. Soc. 16, 469.) 

Die bisherigen Versuche, ZrCl, darzustellen, fiihrten stets zu Oxy- 
choriden. Dem Verf. scheint es gelungen zu sein, durch Trocknen des Chlo- 
rides im HCl-Strom ein Chlorid von der Zusammensetzung ZrCl, zu erhalten. 
Dieses Priiparat, befreit von Silicium, erscheint dem Verf. ein geeignetes Ma- 
terial, um das bisher angenommene Atomgewicht des Zr zu revidieren. Piloty. 
Trennung des Zirkoniums mit Hilfe von Schwefelsaure, von Cu. Basker- 

vitte. (Journ. Amer. Chem. Soe. 16, 475.) 

Ebenso wie Titan lifst sich durch Kechen mit H,SO, das Zirkonium als 
ein Niederschlag von angenehmen analytischen Eigenschaften quantitativ fallen, 
welche Methode der Abscheidung sich als sehr brauchbar zur Trennung des 
venannten Metalles von Fe und Al erwies. Piloty. 
Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Kaliumammonium und Natrium- 

ammonium, von A. Joannis. (Compt. rend. 119, 557—559.) 

Beim Einleiten von Phosphorwasserstoff in eine Lésung von Kaliumammo- 
nium in fliissigem Ammoniak scheidet sich eine stark lichtbrechende dlige Fliis- 
sigkeit aus, die beim Abdunsten des iiberschiissigen Ammoniaks zu feinen 
weifsen Nadeln erstarrt. Diese haben die Zusammensetzung PH,K und werden 
vom Verf. als ein dem Kaliumammonium analoges Kaliumphosphonium 
angesprochen. — Die entsprechende Natriumverbindung konnte nicht rein er- 
halten werden, da bei 0° immer etwas fliissiges Ammoniak beigemengt blieb 
und die Krystallisation verhinderte, bei héheren Temperaturen aber nach der 
Gleichung 83PH,R=2PH,+PR, Zersetzung eintrat. Stickoxydul, das mit 
Natriumammonium (Diese Zettschr. 6, 422) stickstoffwasserstoffsaures Natrium 
liefert, wirkt auf diese Verbindungen nur oxydierend und entwickelt eine ‘qui- 
valente Menge Stickstoff. Rosenheim. 
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Die Einwirkung von Chlor auf Phosphoniumjodid, von J. ©. Cais. (Chem. 
News 70, 80—81.) 
Bei der Einwirkung von Chlor auf Phosphoniumjodid entsteht neben Salz 
siiure, Jod und Jodmonochlorid roter Phosphor und fester Phosphorwasserstot 
Moraht. 
Der jetzige Stand der Forschung bei hohen Temperaturen, von Caw 
Barus. (Amer. Journ. Se. [Siil.| {3| 48, 882—3887.) 
Uber die Einwirkung des Stickoxydes auf einige Metalle bei hoherer 
Temperatur, von F. Emrcn. (Monatsh. Chem. 15, 875—890.) 

Das zu oxydierende Metall, aus Oxyd durch Reduktion im Wasserstetl 
strom erhalten, wurde wiederholt zerkleinert und wiederholt in der Wirme 
mit Stickoxyd behandelt, so dafs im Gegensatz zu Sapsarier und Seypeaens 
(Compt. rend. 114, 1429) die Endprodukte der Reaktion erhalten wurden. Dic 
Oxydation verliuft mit Stickoxyd weit langsamer als mit Sauerstoff, liefert aber 
dieselben schliefslichen Produkte, nur Cu giebt im NO-Strom Cu,O0, Pb giebt 
PbO, auf Hg wirkt beim Siedepunkt desselben das NO nicht ein. Vergl. Diese 
Zeitschr. 2, 111 R., 265 R., 266 R., 271 R. Hofmann. 
Uber das Molekulargewicht des Quecksilberchloriirs, von M. Fier. 

(Journ. pr. Chem. 50, 222—223.) 

Verf. erinnert im Hinblik auf die Abhandlung von Harris und V. Mever 
Uber den Molekularzustand des Kalomeldampfes (Ber. deutseh. chem. Ges 
27, 1482 und Diese Zeitschr. 7, 280 R.) an seine Publikation (Gaxx. chim. 1881 
11, 341), in welcher die Formel HgCl, nicht Hg + HgCl, festgestellt wurde. 

Hofmann. 
Untersuchungen uber pikrinsaures Quecksilberoxyd, von R. Vaner. (Compr. 
rend. 119, 559—561.) 

Bestimmung der Bildungswiirme des Saizes. Rosenheim. 

Untersuchungen iiber die Orthoplumbate der Erdalkalien (I), von (. 
Kassner. (Arch. Pharm. 232, 375—387.) 

Behandelt man Ca,PbO, in der Kilte mit Wasser, so entsteht das kry- 
stallinische Ca,PbO,. In der Hitze dagegen (bei 150°) bildet sich H,CaPb,0,. 
Wiihrend ersteres durch Siiuren ebenso wie das wasserfreie Handelsprodukt so- 
fort in braunes (wasserhaltiges) PbO, zerlegt wird, lifst sich dem bei 150° dar- 
gestellten Produkt durch verdiinnte Sfiuren Ca(OH), entziehen, wobei die gelbe 
Verbindung H,CaPb,0O, in reinem Zustande hinterbleibt. Bei lingerer Einwir- 
kung von Siiuren geht die gelbe Farbe durch Graubraun in tiefes Schwarz 
iiber. Doch kann auch bei liingerem Stehen, im Gegensatz zu Ca,PbO,, durch 
verdiinnte Salpetersiiure der Kalkgehalt nicht vollstindig ausgezogen werden. 
Es diirfte H,CaPb,O, das saure Calciumsalz einer Dibleistiaure H,Pb,O, sein. 
Calciumtriplumbat H,CaPb,O, entsteht aus vorigem dureh Einwirkung_ itiber- 
schiissiger 10°),iger Salpetersiiure wiihrend 10 Minuten in der Kilte als grau- 
brauner, fast aschfarbener Kérper, der bei 110° braun wird. Hofmann. 
Uber das pentahydratische Doppelsalz des Jodlithiums-Jodbleies, von 

A. Boaoropsky,. (Journ. russ. phys. chem, Ges. 26, 216—-220.) 

Veranlafst durch Friawirzky unternahii’ Verfasser die Darstellung des 
fraglichen Doppelsalzes. Starke wiisserige Lithiumjodidlésung wird unter be- 
stindigem Durchmischen bei 140—150° mit Jodblei gesittigt. Damit beim Aus- 
krystallisieren des Doppelsalzes kein LiJ +8H,O mit auskrystallisiert, ist beim 

Z. anorg. Chem. VII. 20 
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‘Trennen des Doppelsalzes von der Mutterlauge besonders darauf acht zu geben, 
dafs die letztere bei der Temperatur des Abpressens der Krystalle nicht iibersiittigt 
ist in Bezug auf das Trihydrat des Jodlithiums. PbJ,.LiJ +5H,O ist citronengelb, 
die Krystalle sind undurchsichtig und sehr spréde, beim Kochen mit viel Wasser 
zerfallen sie, da nachher Jodblei ausfillt. Das Doppelsalz verliert iiber Schwe- 
felsiure und beim Erwiirmen Hydratwasser und wird orangegelb; das erste 
Molekiil des Krystallwassers wird ungemein leicht abgegeben, wobei ein Rot- 
werden des Krystalle bei 88°, bezw. 95° (98°) stattfindet; beim Erkalten und 
Steheniassen an der Luft wird aber die Gelbfirbung unter Hydratisierung, 
wieder hergestellt. Walden 

Notiz tiber das ameisensaure Chromoxyd, von C. Hiussermany. (Journ. pr. 

Chem. 50, 383—384). 

Erhitzt man feuchtes Chromhydroxyd mit Ameisensiiure von 1.15—1.2 spez. 
Gewicht so lange auf dem Wasserbade, bis alles mit: dunkelgriiner Farbe ge- 
lést ist, so scheiden sich beim Erkalten der Flissigkeit dunkelgriine, mattglin- 
zende, verfilzte Nidelchen aus, welche aus heifsem Wasser umkrystallisiert und 
kurze Zeit an der Luft getrocknet die Zusammensetzung 

Or(CHO,),.2/ C( CHO,),OH | + 4'/,H,O 
haben. Im Exsikkator verliert die Verbindung 1'/,H,O. Hofmann. 
Untersuchungen tiber komplexe anorganische Saéuren. Vorliufige Mit- 
teilung von Ueo Atvist. (asx. chim. 24, 1, 523.) 

Verf. will die Einwirkung der Fluorwasserstoffsiiure, der Fluorhydrate 
(saure Fluoride) und Fluoride der Alkalien auf die komplexen Verbindungen, 
welche die Molybdinsiiure mit der Phosphorsiure und die Wolframsiiure mit 
der Borsiiure bilden, untersuchen. Bei Einwirkung von Fluorwasserstoffsiure 
auf phosphormolybdinsaures Ammonium entsteht fluoxymolybdansaures Ammo- 
nium (MoO,F,.NH,F). Wirkt Kaliumfluorhydrat auf Phosphormolybdansiure 
ein, so entsteht fluoxymolybdinsaures Kalium (MoO,F,.2KF.H,0). Bei Einwir- 
kung von NH,F auf Phosphormolybdinsiure resultiert normales fluoxymolyb- 
diinsaures Ammonium (MoO,F,.2NH,F). Wenn also in einer Lisung so viel 
Ammoniumfluorid vorhanden ist, als hinreicht, alle Molybdinsiiure der Phosphor- 
molybdiinsiure oder der gewélnlichen Phosphormolybdate in MoO,.2NH,F 
iiberzufiihren, wird diese komplexe Séure vollkommen zersetzt, oder ihre Bil- 
dung volikommen gehindert. Die Reaktion geht also vor sich, als ob nur 
Molybdiinsiiure zugegen wiire. Sertorius. 
Uber Stickstoffverbindungen des Mangans, von 0. Preunorr. (Monatsh. 

Chem. 15, 391— 401). 

Das Mangan wurde aus elektrolytisch dargestelltem Amalgam (Monatsh. 
Chem. {1893!, 353) durch Erhitzen im Wasserstoffstrome erhalten. Beim Gliihen 
jm Stickstoffstrome entsteht Mn,N,: Pentamangandinitrid von metallischem Glanz. 
Giebt im H-Strome NH,. Ebenso zersetzen Alkali und auch Wasser unter 
NH,-Bildung. Das gleiche Nitriir entsteht beim Glithen von Manganamalgam 
im Stickstoffstrome, wobei nach dem Abdestillieren des Hg lebhaftes Ergliihen 
eintritt. Mangan oder sein Amalgam liefern im NH,-Strome Mn,N,: Triman- 
gandinitrid von lebhaftem Metallglanz, im chemischen Verhalten dem vorigen 
fihnlich. Beim Glithen von Manganchloriir im Ammoniakstrome scheint sich 
eine, dem Chlormagnesiumammoniak analoge Verbindung zu bilden. Gliibt 
man M,N, im Stickstoff, so entsteht Mn,N,, welches in NH,-Gas erhitzt Mn,N, 
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giebt. Da das spezifische Gewicht des Mn,N,=6.21, das Atomvolum des 

Mn=7.385 ist, so folgt das Atomvolum des N in dieser Verbindung = 4.42. 

Ubereinstimmend ergiebt das spezifische Gewicht des Mn,N,=6.58 fiir N dic 

Zahi 4.56. Lornar Meyer nimmt das Atomvolum des N zu 5 an. Hofmann. 

Uber die Hydrate des Ferro-Jodids und -Bromids, von ‘In. Vorwmays 
(Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 239—250.) 

Uber einen Teil dieser Arbeit ist schon referiert worden (Jew 
Zettschr. 6, 338). In dessen Ergiinzung sei auf Grund der vorliegenden aus 
fiihrlichen Arbeit nachgetragen, dafs es dem Verf. gelungen ist, aufser dem bei 
95° sehmelzenden FeJ,+4H,O, sowie dem zwischen 0 und 2.5° schmelzenden 
FeJ,+9H,O0, noch das Hydrat FeJ,+6H,O darzustellen, welches bei +8° in 
das Tetrahydrat zerfillt. Von dem Ferrobromid konnte der Verf. folgende 
Hydrate darstellen: FeBr,+6H,O, entsteht beim Abkiihlen einer konzentrierten 
Lésung (1FeBr, auf 9.5H,O) auf —10 bis — 30°; beim Erwiirmen auf 45 bis 50° 
tritt eine Zersetzung des Salzes ein, indem sich FeBr,+4H,O bildet. Letztere 
Verbindung schmilzt selbst bei 200° noch nicht, obwohl sie augenscheinlich 
Wasser verliert. Walden. 
Ruthenium und seine Nitrosochloride, von J. Lewis Howe. (Journ. Amer. 

Chem. Soe. 16, 388.) 

Es wurden dargestellt und analysiert folgende Doppelsalze: K,RuCl,NO, 
(NH,),RuCl, NO,Rb, RuCl, NO,Rb, RuCl, NO.2H,O, Cs,RuCl, NO, Cs, RuCl, NO.2H,0. 
Die Nitrosochloride wurden von Craus fiir Tetrachloride gehalten, von A. Jory 
(Compt. rend. 107 und 108) als Nitrosochloride erkannt, und die vorliegende 
Untersuchung bestiitigt Joty’s Resultate. Von den Eigenschaften dieser Salze 
sei hervorgehoben die grofse Bestindigkeit gegen Erhitzen. die ziemliche Wider- 
standsfihigkeit gegen Reduktions- und Oxydationsmittel in saurer Lésung. Per- 
manganat oxydiert in alkalischer Lisung die NO-Gruppe weg. Durch NaOBr 
wird RuO, gebildet. Schwermetalle aufser Ag und Hg geben keime Nieder- 
schliige mit den Doppelsalzliésungen. Es kniipft sich daran die keystallogra- 
phische Beschreibung der oben genannten Doppelsalze von N.D. CLark. Pilety. 
Chemische und kalorimetrische Untersuchungen tuber einige Halogen- 

verbindungen des Platins, von L. Picron. (Ann. Chim. Phys. {1894 
7] 2, 4883—502.) 

Zusammenfassung der vom Verf. in den Jahren 1889—1891 schon einzelo 
veréffentlichten Beobachtungen (Compt. rend. 108, 1009--1011; 111, 77; 112, 
791, 1218—1220; 118, 476). Rosenheim. 

Analytische und Angewandte Chemie. 

Grundziige einer neuen Bestimmungsmethode der Kohlensdure in der 
Luft (vorlaufige Mitteilung), von Fr. Krarstumer und E. Wiener. 
(Monatsh. Chem. 15, 429—432.) 

Zur Absorption des CO, dient Alkalihydratlésung, deren Verhiiltnis zu 
einer Schwefelsiiure unmittelbar vor dem Versuche festgestellt wurde. Als In- 
dikator wird Phenolphtalein verwendet. Betrug die Menge der bis zur End- 
reaktion erforderlichen Schwefelsiiure vor der Absorption a, nach derselben 6, 
so ist (a—b) 2 gleich der Menge absorbierten CO, in Milligrammen, wenn 1 ccm 
der Schwefelsiiure 1 mg CO* dquivalent ist. Die Entfiirbung tritt bekannter 
Weise dann ein, sobald neben Sulfat nur Bikarbonat vorhanden ist. Hofmann. 

80* 
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Uber eine neue Methode der Kalibestimmung, von H. Scuwerrzer und 
Kk. Lunewrrz. (Chem. Ztg. 18, 1820.) 

Die Methode beruht auf Ausfillang siimtlicher Basen (aulser den Al- 
kalien) und der H,SO, durch ‘eine Auflésung von Baryumoxalat in der gerade 
ausreichenden Menge HC! und auf der darauf folgenden Bestimmung des Ka- 
liums als K,PtCl,. Piloty. 
Vorlaufige Notizen uber die kolorimetrische Bestimmung von minimalen 

Mengen Blei, Kupfer, Zinn und Eisen, von EF. Russer. Buppen und 
H. Harpy. (he Analyst 19, 169.) 

Der Inhalt der vorliegenden Notizen ist eine Beschreibung der Methode, 
welcher sich die Vert. bedienten, um obige Metalle auf kolorimetrischem Wege 
za bestimmen. Es warden in den zu untersuchenden Lésungen farbige Reak- 
tionen hervorgerufen, ebenso wie in einer passenden Vergleichslésung der be- 
treffenden Metalle von bekanntem Gelalt und die Farbenintensititen verglichen. 
Verf. erzielten, vor allem bei véllig analoger Versuchsanordnung in der empi- 
rischen wie in der Vergleichslisung, vielfach befriedigende Resultate. Piloty. 
Uber Metalltrennungen in alkalischer Losung durch Wasserstoffsuper- 

oxyd, von P. Jannasen und E. Rose. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 
2227-2231. VIII. Mitteilung.) 

Zur Trennung des Wismuts vom Zink wurden je 0.8—0.45¢ der 
Metalle in HNO, gelist, eingedampft und mit 5 cem konz. HNO, und 50 cem 
H,O aufgenommen. Die Lésung wurde in eine Porzellanschale; enthaltend 
25 cem %—4°,iges H,O, und 15 cem konz. Ammoniak, unter stetem Umrithren 
eingetragen. Fiir genaue Analysen wird der abfiltrierte und ausgewaschene 
Niederschlag von Witmutsuperoxyd abermals in verdiinnter HNO, (1:4) ge- 
list, nochmals in gleicher Weise gefillt und schliefslich als Bi,O, gewogen. 
Kin Kieselsiuregehalt des Wasserstoffsuperoxydes ist vorher zu ermitteln und 
in Abzug zu bringen. Das Zinkfiltrat wird eingedampft, die Ammonsalze in 
Vorzellanschalen vorsichtig verjagt, der Riickstand mit H,O und etwas HNO, 
aufgenommen, filtriert und mit NajCO,'gefillt. Die Trennung des Wis- 
mutes vom Nickel geschieht ganz analog. Versuche, das Wasserstoffsuper- 
oxyd durch iiberschwefelsaures Ammon zu ersetzen, ergaben bisher keine Vor- 
teile, sotlen aber fortgesetzt werden. Moraht. 
Uber Trennung und Bestimmung von Antimon und Zinn, von Menarv. 

(Compt. rend. 119, 224—225.) 

Die aus den Metallen durch Salpetersiiure erhaltenen Oxyde werden ge- 
woven und aus ihnen durch Zinn und Chlorwasserstoffsiiure Antimon und 
Stannochlorid hergestellt. Ersteres wird bei Abschlufs der-Luft mit luftfreiem 
kalten Wasser, schliefslich mit Alkohol gewaschen, getrocknet und gewogen, 
das Zinn aus der Differenz bestimmt. Friedheim. 
Beitrage zur Malsanalyse, von B. Reiitzer. (Zestsclr. angew. Chem, |1894' 

547— 554, 573—579.) 

Verf. verbreitet sich sehr atsfiihrlich, ohne wesentlich Neues zu bringen, 
tiber den Vorzug von Lakmustinktur vor anderen Indikatoren in der Alkali- 
metrie, giebt Vorschriften fiir die Darstellung reinen Natriumkarbonates aus 
Bikarbonat, empfiehlt Chlorammonium als Urmals fiir Acidimetrie, Alkalimetric 
und OChlorometrie und stellt den Eimtlufs des Kochens in Glasgefiifsen auf die 
Genanigkeit bei alkalimetrischen Bestimmungen fest. Rosenheim. 
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Neue Anwendungen der Alkali- und Acidimetrie, vou F. Huxvrsnacey. 
(Chem. Zty. 18, 505 und 547; vergl. Chem. Zlg. 1S, 445.) 

Zur titrimetrischen Trennung von Hydroxyden und Karbonaten und Bi 
karbonaten und Karbonaten der Alkalien, alkalischen Erden 
und der Magnesia, von C. Kirrennercer. (Zeitschr. angew. hem. 
(1894! 495—501.) 

Himatoxylin, Gallein, Gentianablau, Bleu de Lyon, Bleu de Poirrier geben 
mit den Karbonaten, Bikarbonaten und Hydroxyden der Erden, Alkalien and 
der Magnesia verschiedene Farbenreaktionen, die es erméglichen, eine quanti 
tative Bestimmung der verschiedenen Verbindungen alkalimetrisch neben ein 
ander vorzunehmen. Die besten Resultate wurden bei gleichzeitiger Anwendung 
von Methylorange und Phenolphtalein, Alkanin oder Bleu de Lyon erhalten 
In Bezug auf die einzelnen Bestimmungsmethoden muls auf das Original ver- 
wiesen werden. Rosenheim 
Wertbestimmung der Pottasche, von Oscar Bernnemer. (Chem. Zig. 1S, 142.) 
Einstellung von Kaliumpermanganat zur Eisenanalyse, von Cuanworr 

F. Roperts. (Amer. Journ. Se. (Sill.) |3| 48, 290- 292.) 

Eine Eisenchloridlésung von bekanntem Gehalt ist verhiiltnismilsig stabi! 
und lifst sich nach Reduktion jederzeit zur Einstellung yon Permanganat ver- 
wenden. Moraht. 
Volumetrische Bestimmung von Phosphor in Stahl, von W. A. Noves und 

E. D. Frouman. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 553.) 

Uber die mafsanalytische Bestimmung der wasserléslichen Phosphor- 
siure in Superphosphaten nach KALMANN und MEIRSCH, yon 
GLAseR. (Chem. Ztg. 18, 1533.) 

Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von Avex. Crassen. (er. deutsch. 
chem. Ges. 27, 2060-2081.) 

Zuniichst wird empfohlen, um die Angaben iiber Form und Abstand der 
Elektroden ete. tiberfliissig zu machen und iiberhaupt jedes Mifsverstiindnis aus 
zuschliefsen, bei elektrolytischen Arbeiten als Mafs der Stromstirke stets die 
Stromdichte ND,,., bezogen auf 100 qem Elektrodenoberfliche, und die Spannung 
anzufiihren. Sodann werden Einrichtungen zum Messen der Stromstiirke in 
mehreren Zellen mit einem einzigen Ampéremeter, sowie zur Messung der 
Spannung in den Zellen mit einem einzigen Voltmeter beschrieben. Es folgen 
genaue Angaben iiber die giinstigsten Stromdichten und Elektrodenspannungen 
zur quantitativen Abscheidung zahlreicher Metalle, sowie zu ihrer Trennung. 
Alle Versuche bestiitigen die hohe Brauchbarkeit der von Crassen vorge- 
schlagenen Methoden. Moraht. 
Uber die von RUporFY empfohlenen Methoden der quantitativen Ana- 

lyse durch Elektrolyse, von H. Tuowirey. (Chem. Ztg. 18, 1121 und 
18, 1353.) 

Eine Kritik, welche besonders hervorhebt, dals die Angaben von KUporrr 
liber die physikalischen Daten meist derart sind, dafs sie pur schwer, oder gar 
nicht rekonstruiert werden kinnen, so dafs die mitgeteilten Methoden meist von 
neuem ausprobiert werden miissen. Ferner wird ein Vergleich gezogen, wie 
dies schon 6fters geschehen ist, zwischen der Brauchbarkeit Mewrineerscher Ele 
mente und derjenigen von Akkumulatoren, welcher Vergleich zu Gunsten der 
letzteren entachieden wird. Piloty. 
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Uber die elektrolytische Bestimmung des Kupfers in ammoniakalischer 
Losung, von F. Oerrer. (Chem. Zig. 18, 880.) 

Die Versuche ergeben, dafs Cu aus schwach ammoniakalischer Lésung 
hei Gegenwart von Ammoniumnitrat und Anwendung von Stromdichten von 
0.07--0.27 Amp. pro qdm quantitativ gefillt werden kann (diese Bestimmung ge- 
lingt sehr leicht, doch ist das Cu leicht etwas locker und die Ausfillung dauert 
6-—9 Stunden, so dafs diese Methode vor der Crassenschen, das Cu aus oxal- 
saurer Ammoniumoxalat haltender Lésung zu fallen, besonders was den Zeit- 
aufwand anbelangt, zuriicksteht. Der Ref.). Die Versuche, das Cu auf die an- 
gefiihrte Weise von anderen Metallen zu trennen, fiihrten zu nur teilweise be- 
friedigenden Resultaten. Chlor, Arsen und Zink und sehr kleine Mengen von 
Antimon iibten keinen schédlichen Einflufs auf die Fiillung des Cu. (Was die 
Trennung von Zn anbelangt, so habe ich dieselbe ausgefiihrt, und scheint die 
Methode gut zu sein. Der Ref.) Bei Konzentrationen von tiber 0.8 g Cu auf 
100 cem Lésung hérte die Abscheidung von Cu auf. Als Elektroden dienten 
ein mehrfach durchbrochener, der Linge nach aufgeschlitzter Platincylinder 
und eine darin centrisch stehende Pt-Spirale. Piloty. 


Elektrolytische Trennungen, von E. F. Swrra und Henry E. Spencer. (Journ. 
Amer, Chem. Soc. 16, 420.) 

1. Silber vom Kupfer. Eine Priifung der Crassenschen Methode zur 
‘Trennung der beiden Metalle ergab den Verf., dafs das Cu-haltige Filtrat vom 
Silberoxalat Silber enthielt. Sie ziehen deshalb das Verfahren von Sarrx und 
Feankt, die Trennung in KCy-Lésung auszufiihren, dem Crassenschen vor. Der 
Silberniederschlag ist nach dieser Methode Cu-frei. 

2. Quecksilber von Kupfer. Auch diese Metalle wurden yon einander 
getrennt, indem Hg aus der KCy-Lésung der beiden Metalle niedergeschlagen 
wurde. Dureh Erwiirmen der Lisung wurde die Zeitdauer gegen frither auf 
3—4 Stunden reduziert. 

8. Silber von Cadmium. Wihrend die Elektrolyse der kalten Lisung 
von Cd und Ag in KCy stets cadmiumhaltiges Ag lieferte, verliefen die Ver- 
suche bei 65° giinstiger. Piloty. 
Uber die thermoelektrischen Eigenschaften von Platinoid und Manganin, 

von B. O. Pemer. (Amer. Journ. Se. [ Sill.) [3| 48, 302—306.) 


Uber die Herstellung von Kaliumchlorat auf elektrolytischem Wege, 
von C. Hivssermann und W. Nascnoip. (Chem. Ztg. 18, 857.) 
Die hichste Ausbeute an Chlorat wird erzielt, wenn man die Fliissigkeit 
im Anodenraum durch langsames Zufliefsenlassen von KOH alkalisch erhiilt, 
wihrend man konzentrierte, auf 80° erwirmte KCl-Lésungen der Elektrolyse 
unterwirft. Als Anode eignet sich Pt am besten. Piloty. 


Zwei neue Laboratoriumsapparate, von Perers und Rosr. (Chem. Zty. 
18, 1567.) 

|. Sehiittelvorrichtung. Diese erméglicht die Schiittelbewegung gleich- 
zeitig seitlich und rotierend. Sie soll den Vorteil besitzen mit kleinerer Kraft 
als die bisher konstruierten Apparate in Betrieb gesetzt werden zu kinnen. 
Als Motor dient 2. eine Turbine, in welcher die bei den bisherigen Konstruk- 
tionen milsliche Stauung des Wassers vermieden sein und demgemiils ein 
relativ geringer Wasserverbrauch erzielt werden soll. Piloty. 
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Einige neue Laboratoriumsapparate, von ©. Maui. (Chem. Ziy. 18, 1049.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 7, 286 Ref. 

Vakuumverdampfapparat fiir Laboratoriumszwecke, von Soxuier. (Chem 
Ztg. 18, 721.) 

Uber einige Verbesserungen an dem von M. Romyn zur Bestimmung 
des Sauerstoffes im Wasser angewandten Apparat, von M. Bou 
(Rec. trav. chim. 13, 88—93.) 

Verbesserte Form eines Ozonisierapparates, von H. N. Wareen. (Che 
News. 70, 41—42.) 

Vergl. Figur im Original. 

Ein einfacher Apparat zur Extraktion von in Wasser gelosten Gasen 
fiir die Analyse, von S. Harvey. (The Analyst. 19, 121.) 

Der beschriebene Apparat besteht im wesentlichen aus zwei Glasbirnen, 
welche durch Gummischlauch miteinander verbunden sind, die eine, oben offene, 
enthilt Hg. die andere, welche genau ausgewertet sein muls, ist oben durch, 
Gummischlauch und Quetschhahn geschlossen oder in Kommunikation mit 
einem Nitrometer. Die letztere Glasbirne ist in ein Wasserbad eingesetzt 
Durch Erhitzen dieses werden die Gase aus der zu untersuchenden Fliissigkeit 
ausgetrieben und dann in das Nitrometer gesogen. Piloty. 
Ein Apparat zum Auffangen von Wasserproben in einiger Entfernung 

unter der Oberflache, von Witiuam T. Burcess. (Chem. News. 70, 54.) 

Vergl. Figur im Original. 

Eine neue automatische Pipette, von E. Gremer. (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 16; 643.) 
Uber neue Siedegefalse, von V. Gernuarpvt. (Zeitschr. anal. Chem. 33, 344.) 

Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 964 und Diese Zeitschr. 6, 439 Ret. 
Vorrichtung zum automatischen Anziinden oder Ausléschen der Gas 

flamme in einer bestimmten Zeit, von P. N. Rarkow. (Chem. Ziv. 
18S, 1448.) 
Eine mit Wasser gefiillte graduierte Mariorresche Flasche bildet das an 
dem einen Arm eines Hebels aufgehiingte Gegengewicht zu dem auf dem an 
deren Arm aufliegenden Gewicht des Gashahns. Das Ausfliefsen aus der 
Flasche bewirkt nach einer bestimmten ausprobierten Zeit eine derartige Ge 
wichtsabnahme, dafs das Beschwergewicht des Gashahns sich losreifst yom 
Hebel und die Flamme zum Verléschen bringt. Zum automatischen Anziinden 
mufs der um 360° drehbare Hahn umgekehrt eingeschraubt werden wie vorhin, 
und ein Ziindflimmchen angebracht werden. Piloty. 
Die Heizkraft von Rauch, von R. R. Tariock. (Chem. News 70, 51.) 
Nach Tartock soli der Verlust an brennbarer Materie im Rauch nur sehr 
gering sein. Moradt. 
Einige Fehlerquellen in unseren Methoden zur Bestimmung des Kaliums 
in Diinger und deutschen Kalisalzen, von N. Ropisow. (Journ. 
Amer. Chem. Soe. 16, 364.) 

Uber den Gehalt der Salpeter an Perchlorat, von ©. Hirssermany. (Chem. 
Ziq. 18, 1208.) 

Uber die Reinigung des Salpeters von Perchlorat, von V. Paxaorovit. 
(Chem. Zty. US, 1567.) 
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Uber die Einwirkung von Sauren auf Glas, von F. Fiinsrer. (Zeitschr. 
anal, Chem. 33, 299.) 


Uber die interessanten Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung in Be- 
treff der Stirke und der Art des Angriffes von Siuren anf Glas geben am 
besten und kiirzesten die wichtigeren Tabellen, welche der Originalabhandlung 


entnommenen sind, Aufschlulfs. 


A. Einwirkung wisseriger Séiurelésungen auf Kalkgliser. 


1. Versuche bei 100°. 


l’rozentische Zusammensetzung der untersuchten Gliiser. 





Bezeichnung , | wy, ‘, Al,O, | a: 

ae Eines K,O | Na,O | CaO | MnO (+ Fe,03) | SiO, 
A 4.3 10.0 7.8 Spur 0.3 17.6 | 
B 97 |’ 90! 68] . 0.4 74.1 
C 6.7 13.7 7.2 0.3 3.2 68.9 


Wirkung der Sduren. 


I 
R,0: CaO: SiO, 


1.48:1: 9.28 
2.04:1:10.17 


2.27:1: 8.91 





Kon- 


zentration 


Art 


der Siure 


Gewichtsabnahme von 
(die Zahlen driicken mg aus, bezogen 
auf 100 qem Oberfliche) 


H.SO, 


HNO, 


HCl 


Eessigsiure 


Reines Wasser 





0.001 
0.1 
| 
5 
10 
25 
reine Siiure 
1.84 
0.1 
l 
5 
10 
16.5 
0.001 
0.1 


s g. 


oh wt = 
: 
= 


Glas A Glas B Glas © 
0.2 1.1 1.7 
0.1 1.0 1.5 
0.2 1.2 1.7 
0.2 1.0 aoe 
0.3 0.9 1.7 
0.1 0.2 0.5 
0.1 0.1 0.2 
0.2 1.2 1.7 
0.2 0.7 1.8 
0.1 1.0 1.5 
04 — | 1.2 1d 
0.2 | _ 1.0 

1.5 
0.2 0.9 1.6 
0.3 1.1 1.9 
0.3 | -- 1.8 
- - 1.7 
0.2 | 0.8 1.6 
0.2 0.8 1.7 
0.1 | - 1.4 
1.5 4.9 6.0 
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2. Versuche bei hohen Temperaturen und unter Druck. 


Prozentische Zusammensetzung der untersuchten Gliiser. 





| 





Bezeichnung | ,; & vy, | Al,O, 7 
der Glaser | K,O Na,O CaO MnO (4 Fe, ( ),) SiO, KR »-Cal0 SiO) 
D | 55 | 18.8 5.8 0.4 2.5 72.5 2.68: 1: 11.66 
) 11.7 4.1 8.1 -- OD 75.6 1L.32:1: 8.7 
F 18 | 12.9 | 11.0 — 1.8 73.0 116;:1: 6.2 
Es Wirkung der Siiure 
c a tt f 
wo. | oN EE | 
=f 8 .. ‘/,o-normal normal 5fach-normal 10fach-normal <= / 
=2'o00 P 
ic =e | bad | o ~ os ~@ a » ~, — = 
‘3 Ss im iol Oixiv olSinlie!:Sixaico: S 8B 
Ss ie Siar rls | are is | aig Sal = : 
aa ee me SU aS) a 


~y 


D | 160 / 14/12) 18.7) 14.6| 14.9) 14.5!) 9.2) 11.6 11.2 5.018.780. 4) 


(12.8)| (12.3)) (12.8) (3)| (3) | (4) (16.5) 
D 199 —|—| — | 90.3; 94.6) 94.4) — | 10}17| 20 | 428 
| 

(141) (167) | (156) (5) /(20) (84) = (90) 

E |190|/—|—| — | 48) 88] 84) — | —| — || 46) 6.0) 5.8 | 50 
| (7) | (8) | (7) (9 

F 199 |—  — _ — 2.6 | 2.1] 2.8 -|- 2.4 1.4 433 
(4) (4) | (a) (0.7) 


Die Zahlen in Klammeérn () bedeuten diejenigen Wassermengen, welche 
beim Versuch in die Glassubstanz iibergingen und durch Trocknen des Glases 
bei héherer Temperatur bestimmt wurden. 


Drittens wurden nicht glasartige kalk- und alkalihaltige Silikate auf ihre 
Angreifbarkeit durch wiisserige Siurelésungen untersucht. Fiir Wollastonit 
ergab sich: 





Von 2g Wollastonit wurden abgegeben 


an von der Kon- 
die Siure zentration von der ; 73 g g 
(Zabhl der | Temperatur "” der Zeit CaO SiO, 
Aquiv. in 1]) | 7 a 
Essigsiure 2 17° , Std. 0.010 0.000 
HCl 0.1 | 17° a 0.017 0.004 
” 2 17° Oa 0.108 0.040 
- 2 50—60° 2 Std. 0.698 0.263 
10 50—60° 7 2 0.756 0.020 


‘* 
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B. Das Verhalten der Bleigliser und einiger anderer Sorten 
gegen wisserige Siuren. 

Das Studium dieser Gliser ergab, dafs Bleigliiser von einem Gehalt bis 
ca. 34°), PbO gegen Siuren auch ziemlich widerstandsfaihig sind. dafs der 
Unterschied gegen die Einwirkung von Wasser ziemlich gering ist und endlich, 
dafs Bleigliser von hiéherem Pb-Gehalt von Siuren viel stirker angegriffen 
werden. 

©. Einwirkung reiner H,SO, auf Glas. 

Glasrdhren aus Glas B und C wurden 6 Stunden in siedende H,SO, ge- 

hangt. Pro 100 qem verloren: 

Glas B 1.5 mg, Glas C 2.6 mg, 
also ein héchst geringfiigiger Einflufs. Uber diesen Teil der Untersuchung soll 
spiter in der Zettschr. Instrum. Kunde ausfihrlich berichtet werden. 


Das Resumé der Untersuchung ist folgendes: 

|, Der Angriff des Glases durch wiisserige Saéureliésung ist nicht wesentlich 
abhingig von der Art und — innerhalb bestimmter Grenzen — von der Kon- 
zentration der Siuren. — 2. Das in den Séurelisungen enthaltene Wasser ist 
der wirksame Teil. — 3. Die Séuren wirken nur insofern mit, als sie das ge- 
liste Alkali neutralisieren. — 4. Wiisserige Saéureliésungen greifen Glas schwiicher 
an als reines Wasser. — 5. Sehr kalkreiche Glaser, sowie bleireichere Flint- 
gliiser erfahren durch Séuren einen sehr starken Angriff, welcher abhingt von 
der Art und Konzentration der Siiuren. — 6. Auf gewéhnliche Kalkgliiser wirkt 
siedende H,SO, schwiicher als siedendes Wasser. — 7. Schwefelsiuredimpfe 
greifen bei hoher Temperatur das Glas stark an, indem Beschliige von Alkali- 
sulfaten entstehen; sie bewirken eine tiefgreifende Veriinderung der Glas- 
oberfliiche. Piloty. 


Uber die Erscheinungen bei der Verwitterung der Glaser und bei der 
Zersetzung derselben durch Wasser, von F. Férsrer. (Zeitschr. anal. 
Chem. 33, 322.) 


Die Erfahrungen iiber diesen Gegenstand sind in folgenden Siitzen ent- 
halten: 1. Die Verwitterungserscheinungen an Glisern werden durch die zer- 
setzende Wirkung des atmosphiirischen Wasserdampfes bedingt; die CO, der 
Luft wirkt nur auf die alkalischen, durch die Verwitterung auf dem Glase er- 
zeugten Zersetzungsprodukte. — 2. Trockene CO, wirkt auf wasserfreies Glas 
nicht ein. — 8. Wahrscheinlich wird das Wasser auf dem Glase nur auf Grund 
chemischer Anziehung festgehalten. — 4. Der Verwitterungsvorgang und der 
Vorgang bei der Zersetzung durch Wasser sind als Quellungsvorgiinge zu be- 
trachten. 5. Die durch Verwitterung an Glasoberflichen verursachten Ver- 
iinderungen sind bei besseren Glisern sehr gering. — 6. Der Angriff des 
Wassers auf verwitterte Gliser ist nur am Anfange der Einwirkung des Wassers 
stirker als der auf frische Glaser. 7. Kalkgliiser sind um so hygroskopischer, 
je mehr sie von Wasser angegriffen werden. —- 8. Auch nach lingerer Ein- 
wirkung des Wassers auf Glas vermag dieses noch zu verwittern. Piloty. 


Das Wasser des Mississippistroms, von (. B. Frankrorrer. (Chem. News 
70, 81.) 
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Einige Fehlerqueilen in der hydrometrischen Analyse (Methode BoupRoN 
und BoupET) und der Weg, sie zu vermeiden, von A. Bomnoverr. 
(Gaxa. chim. 24, 2, 26.) 

Auf Grund einer grofsen Reihe von Versuchen teilt Verf. mit, dafs die 
Resultate der hydrometrischen Analyse (Bestimmung des Hiirtegrades) stets 
ungenau sind, wenn der Gehalt des zu untersuchenden Wassers sich betriicht 
lich von 22° entfernt. Er schliigt vor, zu konzentrierte Wiisser zu verdiinnen 
auf 20—238°, bei zu verdiinnten aber soviel einer Chlorcalciumlisung von be 
kanntem Gehalt zuzusetzen, dafs die Konzentration von ca. 22° erreicht wird, 
um dann den urspriinglichen Gehalt des Wassers zu berechnen.  Serfortus 
Der feurige Flufs und die Silikate, von F. Karr. (Natwrw. Rundsch. 1894 

9, 413—416, 431— 432.) 

Glaser haben ein sehr starkes Lisungsvermégen fiir Salze, Basen, Sdiuren 
und Metalle. Verf. stellt die verschiedenen in dieser Richtung gemachten Bi 
obachtungen zusammen und kommt zu dem Schlusse, dafs diese Erscheinungen 
sich am besten unter Annahme von Lésungsvorgiingen erkliiren, wihrend Bil 
dung chemischer Verbindungen nicht alle Beobachtungen richtig deuten. Der 
Farbenwechsel von Gold- und Kupferglisern beim Anwiirmen beruhe daraut, 
dals im farblosen Glase die Metalle als Atome, im gefiirbten als Molekiile vor 
handen sind. Rosenheim. 
Eine Skala fiir die Harte des Glases, von W. Nickis. (Journ. Amer. Chem. 

Soc. 16, 406.) 
Fabrikation von Thonerde aus Thon, v.J. Hereiina.(Compt. rend. 119, 609-610.) 

Um reine, kieselsiurefreie Thonerdepriiparate zu erhalten, reibt Verf. Thon 
mit einer Lésung von 3 Mol. Ammoniumsulfat und ca. 1 Mol. Kaliumsulfat an 
und erhitzt die Masse auf 270—280°. Dabei wird Ammoniak frei, es bildet sich 
zuerst saures Ammoniumsulfat und daraus Kaliumbisulfat. Dieses schliefst die 
Thonerde auf und aus der Masse wird durch Auslaugen der durch Umkrystal- 
lisation zu reinigende Alaun gewonnen, wiihrend alle Kieselsiiure zuriickbleibt. 

Rosenheim. 
Die Bestimmung des Kalkes in ihrer Anwendung auf die Cement- und 
Thonindustrie, von K. v. Raptowsx. (Thonind. Ztg. 1894) 18, 592-594.) 
Notizen tiber Aluminium, von G. F. Anprews. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 485.) 

Diese Notizen beschiiftigen sich mit den Legierungen des Al mit Au, Ag 
und Ni, mit dem Lot fiir Aluminium ete. Piloty. 
Zur einheitlichen analytischen Untersuchung der Zinkerze, von FE. Jensen. 

(Zeitschr. angew. Chem. |1894) 541—543.) 

Fiir die Bewertung von Zinkerzen ist nicht immer der Gesamtzinkgehalt 
mafsgebend. Bei sog. ,,biendigen Galmeien“, verwitterten Blenden, die teilweise 
in Silikat und Karbonat iibergefiihrt sind, wird nur der dem Karbonat und Sili- 
kat entsprechende Metallgehalt der Wertberechnung zu Grunde gelegt. Das 
fein zerriebene Erzpulver wird zu diesem Zwecke mit je 200 cem 25° ,igem 
Ammoniak dreimal je 10 Minuten gekocht und die Filtrate nach Scuarrner 
titriert. — Die weiteren Ausfiihrungen der Arbeit beziehen sich auf rein tech- 
nische Einzelheiten. Rosenheim. 
Bestimmung des Wismutgehaltes im Laboratorium auf St. Andreasberger 

’ Silberhiitte im Oberharz, von W. Hernrorr. (Berg-Hiittem. Ztg. 1594 

53; 351—3853.) 
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Uber die quantitative Bestimmung der gewohnlichsten Beimischungen 
des im Handel vorkommenden Reinnickels oder Walznickels, von 
Tu. Frerrany. (Zeitschr. anal. Chem. 33, 335.) 

Uber die analytischen Eigenschaften von Eisenphosphid und -phosphat, 
von L. M. Dennis und B. 8. Cunsman. (Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 475.) 

Notiz tiber die Analyse von Phosphorzinn, von Fr. L. Teep. (The Analyst 
19, 133.) 

Verf. sucht die iibliche Schmelzung des durch Behandlung mit HNO, ent- 
-tandenen Produktes mit Soda, oder Soda und Salpeter durch Behandeln dieses 
Produktes mit (NH,),8, Ausfiillen des SnS, ete. zu vermeiden, und teilt mit, dafs er 
auf diese Weise schneller und geniigend sicher zum Ziele gelangte. Puloty. 
Uber Cementstahl, Ferrochrom, Wolframeisen, Chromstahl und Wolf- 

ramstahl, von H. Benrexs und A. R. van Liner. (Ree. trav. chim. 
13, 155-181.) 
Uber Manganstahl, von H. Le Cuarevier. (Compt. rend. 119, 272—274.) 
Uber die Bestimmung von Schwefel in Pyriten, von Tu. S. Grapprne. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 398.) 
Der Verfasser schligt nach Priifung der iiblichen Methoden folgende Aus- 
fiilhrung vor. 1g des staubfeinen trockenen Materials wird mit 10 cem_ Br- 
Lijsung 10 Minuten, ferner ebenso mit 10 cem Salpetersiiure in der Kiilte be- 
handelt, dann in ein kaltes Wasserbad gesetzt und dieses langsam zum Kochen 
erhitzt, einige Zeit digeriert und schliefslich zur Trockne abgedampft.. Dann 
werden 10 cem HCl zugefiigt und nach Vollendung der Reaktion wieder zur 
‘Trockne verdampft. Es wird in 1 cem konz. HCl und 50 ecm H,O heils ge- 
list, die klare Lisung mit einem Uberschuls von NH, gefillt und filtriert. Das 
mit HCl angesiiuerte Filtrat wird mit BaCl, gefallt. Die Bromlésung wird her- 
vestellt, indem man 50 cem Br in eine Lésung von 75 g BrK in 50 cem H,O 
eintriigt und dann auf 500 cem bringt. Piloty. 
Aufschliefsen von Pyriten vermittelst Natriumsuperoxyd, von C. Guiaser. 
(Chem. Ztq. 18, 1448.) 

Uber die Zerstérung der Salpetersiure bei der Konzentration der 
Schwefelsaure durch Ammoniumsulfat, von G. Lunee und W. Ase- 
sius. (Zetlschr. anger. Chem, \1$94) 608—610.) 

Wahrend salpetrige Siure, d.h, Nitrosylschwefelsiiure, durch Kochen mit 
der dem Verhiltnisse 1NH, zu 1 Siurestickstoff entsprechenden Menge Ammonium- 
-ulfat in kiirzester Zeit vollstindig nach der Gleichung NOOH + NH, = N,+2H,0 
zerstért wird, ist Salpetersiiure, wie Verf. feststellen, unter denselben Verhilt- 
nissen viel bestiindiger. Selbst bei ganz konz. Schwefelsiiure muls man etwa 
eine halbe Stunde kochen, um _ vollstindige Zerstérung herbeizufiihren; bei 
HOgradiger Sdure aber, wie man sie in den Bleipfannen erhiilt, erreicht man 


dieses kaum nach vielstiindigem Kochen. Daher mufs eine Verunreinigung der 
Schwefelsiiure durch Salpetersiiure im Grofsbetriebe auf das dngstlichste ver- 
mieden werden, wihrend eine Beimengung von salpetriger Saéure leicht entfernt 
werden kann. Rosenheim. 
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Am 3. September d. J. verschied 


Herr Professor Dr. J. P. COOKE, 


welcher seit Herausgabe der ,,Zeitschrift fiir anorganische 
Chemie“ derselben als Mitarbeiter angehérte. Es sei des- 
halb in dankbarer Erinnerung an das Interesse, welches 
Professor CookE besonders dem Plane unserer Fachzeit- 
schrift bei Begriindung derselben schenkte, dieser V Il. Band 
abgeschlossen mit einem Nachruf aus der Feder yon Herrn 
Prot. Dr. Ta. W. Ricuarps.' Desgleichen ist ein Bild 
des Verstorbenen dem Bande beigefiigt. 


JostAn Parsons Cooke wurde am 12. Oktober 1827 
in Boston, Massachussetts, U.S. A., geboren und starb in 
Rhode Island zu Newport am 3. September 1894. Trotz 
schwichlicher Entwickelung wihrend seiner Kindheit trat 
er im Jahre 1845 in das Harvard College ein und 
absolvierte dort mit dem Jahrgang 1848; nachdem er 
ein Jahr in Europa zugebracht hatte, wurde er als Lehrer 
fiir Mathematik am gleichen College angestellt. Jahre- 
lang vor seinem Eintritt war dort kein systematischer 
Unterricht in der Chemie den noch Studierenden erteilt 
worden, und da Mr. Cooxrs Interesse an der Chemie 
allbekannt war. so erhielt er den Auftrag, neben seiner 
anderen Thiatigkeit auch noch chemische Vortriige zu 


' In das Deutsche iibertragen von Geruarp Kri’ss. 
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halten. Da er wahrend seiner Studentenzeit naturgemils wenig Nutzen 
aus den unzusammenhingenden Vortragen iiber dieses Gebiet hatte 
ziehen kénnen, so waren seine chemischen Kenntnisse vornehmlich 
durch eigene Arbeit gewonnen. Allerdings studierte er wihrend seines 
Aufenthaltes in Europa einige Monate bei Reenavutr in Paris; im 
librigen waren seine ausgedehnten Kenntnisse auf chemischem Ge- 
biete selbst errungen. 


Im Jahre 1850 wurde Cooke als Instruktor fiir Chemie und 
Mineralogie am Harvard College angestellt; noch am Ende des- 
selben Jahres wurde er zum Nachfolger von WessrEr bestimmt 
und zum Erving-Professor ernannt. Nach einem nochmaligen, sechs- 
monatlichen Aufenthalt in Europa kehrte er mit Apparaten und . 
Chemikalien ausgeriistet nach seiner Wirkungsstitte zuriick und 
versuchte sofort einen praktischen Unterrichtskursus im Laboratorium 
zu Cambridge einzurichten. Anfangs wurde derselbe allerdings 
stark dadurch beeintrichtigt, dafs Cooke gezwungen war, auch an 
der Harvard-Medical School in Boston Vorlesungen zu halten; 
als jedoch diese Kurse der Studierenden nach der Erbauung der 
Boylston Hall im Jahre 1858 neu organisiert wurden, konnte 
Professor Cooke von der Abhaltung dieser Vortrige enthoben werden. 
Von diesem Zeitpunkt an hat sich das chemische Laboratorium des 
Harvard College unter Cooxes Leitung bestindig und schnell 
entwickelt. Seinem Einflufs ist es vornehmlich zuzuschreiben, dals 
die Chemie in Cambridge die Stellung einer eigenen Wissenschaft 
erhielt; sein unermiidlicher Kifer brachte die Mittel zum Bau der 
Laboratorien, sowie des Mineralienkabinets zusammen und sein 
energisches Kintreten fiir die Vorteile einer naturwissenschaftlichen 
Erziehung ist von weit reichendem Einflufs auf das ganze Unter- 
richtssystem in Amerika gewesen. Cooxes allgemeine Vorlesungen 
fiir die Anfinger waren immer aufserordentlich populir und der 
aulsergewobnliche Beifall, welcher dem Professor alltaiglich beim 
Beginn und bei Schlufs des Vortrages gezollt wurde, war stets sehr 
herzlich, Aufser diesen Vorlesungen hielt er jahrelang Ubungen 
in qualitativer und quantitativer Analyse, sowie in physikalischer 
Chemie ab. 


Im Jahre 1882 verlieh die Universitit Cambridge in England 
Professqy Cooke den ,,Degree of L.L.D.“. Ferner war Cooke ein 
sehr thitiges Mitglied der ,,American Academy of Arts and Scien- 
ces“; jahrelang war er korrespondierender Sekretir derselben und 
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im Jahre 1892 wurde er zum Prisidenten dieser Kérperschaft er- 
wahlt. Als populirer Redner hatte er stets aulsergewéhnliche Er- 
folge; so hielt er aufser anderen Vortriigen verschiedene Reihen 
von Vorlesungen am Lowell-Institute in Boston ab. 


Vor ungefahr 35 Jahren vermihlte Professor Cooker sich mit 
Miss Mary Hontineron aus Lowell in Massachussetts: dieselbe 
iiberlebt ihren Mann. Die Sommermonate verbrachten sie zumeist 
in aller Zuriickgezogenheit in Newport in ihrem Hause, von welchem 
aus sie das Gestade iibersehen konnten. Immerhin war Cooxe ein 
interessanter Reisender, der viele amiisante Krinnerungen von seinen 
gelegentlichen Reisen nach Europa, nach Agypten und nach dem 
Westen mit nach Hause brachte. 


CookE ist auch als Schriftsteller wohl bekannt. So schrieb e: 
unter anderen die Biicher: ,,Religion and Chemistry“, ,,The Ele- 
ments of Chemical Physics“, ,,The Principles of Chemical Philo- 
sophy“, ,,The new Chemistry“, ,,The Credentials of Science the 
Warrant of Faith“ und ,,Laboratory Practice. 


Seine bekanntesten Monographien und wissenschaftlichen Ab- 
handlungen sind die folgenden: ,,The relation between the atomic 
weights“!, 1854; ,,On two new crystalline compounds of zinc and 
antimony“?, 1854; ,,On the dimorphism of arsenic, antimony and 
zinc“*, 1861; ,,On Danalite’‘*, 1866; ,,On Cryophyllite’®, 1867: 
On certain lecture experiments“,® 1867; ,,A method of determining 
the protoxide of iron in insoluble silicates“,’ 1867; ,,On some 
American Chlorites“,* 1867; ,,Atomic Ratio“,* 1869; ,,The Ver- 
miculites“‘,'° 1873; ,,Melanosiderite“,'! 1875; ,,On two new varieties 
of Vermiculites (with F. A. Goocn)'*, 1875; ,,0n a new mode of 


1 Mem. Amer. Acad. New Series V. 
2 Mem. Amer. Acad. New Series V. 
’ Amer. Journ. Se. (Sill.) 31, 191. 
Amer. Journ. Se. (Sill.) 42, 78. 
Amer. Journ. Se. (Sill.) 43, 217. 
Amer. Journ. Se. (Sill.) 44, 189. 
Amer. Journ. Se. (Sill) 44, 347. 
Amer. Journ. Sc. ( Sill} 44, 201. 

* Amer. Journ. Sc. (Sill) 47, 386. 

” Proc. Amer. Acad. 8, 35. 

1! Proc. Amer. Acad. 10, 451. 

12 Proce. Amer. Acad. 10, 453. 
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manipulating hydric sulphide*,! 1877; -,,0n the process of reverse 
filtering’,* 1877; ,,Revision of the Atomic weights of Antimony“, * 
1877; ,,Re-examination of some of the haloid compounds of anti- 
mony*,* 1877; ,,Additional experiments on the atomic weight of 
antimony*,° 1881; ,,A new form of air-thermometer“,® 1881; ,,The 
relative values of the atomic weights of oxygen and hydrogen (with 
T. W. Rionarps)*,’ 1887 and 1888; ,On a new method of de- 
termining gas densities‘*.° 1889. 
Theodore William Richards. 


' Proce. Amer. Acad. 12, 1 
> Proe. Amer. Acad. 12, 124. 
* Proe. Amer. Acad. 13, 1 
* Proc. Amer. Acad. 13, 7 


' Proc. Amer. Acad. 17, 1. 


° Proc. Amer. Acad.\17, 22. 
’ Proc. Amer. Acad. 23, 149, 181. 
* Proce. Amer. Acad. 24, 202 
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manipulating hydric sulphide*,! 1877; -,,0n the process of reverse 
filterine« 2 1877: Revision of the Atomic weights of Antimony“, ® 
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A. 


Acidimetrie, Anwendungen (F. Hun- | 


deshagen) 439 R. 


Adsorption yon Kohle (G. C. Schmidt) | 


427 R. 
AkanthitvonColorado(Alb.H.Chester) 
201 R. 


Alaunmutterlaugen, Konzentration | 


(J. Wiernick) 114 R. 
Alexandrolit (8S. M. Losanitsch) 203 R. 
Alkalien, Aufbewahrung chemisch 
reiner Lisungen derselben (Alex. von 
Kalecsinszky) 384. 
Alkalikarbonate, Bestimmung 


neben Hydroxyden (C. Kippenberger) 


439 R. 
Alkalimetalle, Oxydation (Wilmot 


Holt und W. Edgar Sims) 280 R. 
Alkalimetrie, Anwendungen (F. 
Hundeshagen) 439 R. 
Alkohol-Wasser-Gemische und 
Depression einiger Kérper (S. Tana- 
tar, J. Choina, D. Kozireff) 429 R. 
Allanit von New-Jersey (Arthur 8. 
Eakle) 204 R, 
Aluminiumkrystalle, Wachstums- 
formen (F. Rinne) 370 R. 
Aluminium, Nachweis im qualita- 
tiven Gang (B. Neumann) 111 R, 
- Notizen (G. F. Andrews) 445 R. 
— Spez. Gew. (J. W. Richards) 280 R. 
— Uberziehen desselben mit Metallen 


(Ch. Géttig) 286 R. 


— Verhalten zu Glas (Ch. Margot) 366 R. | 


Z. anorg. Chem. VII. 


Aluminium, Verhalten zu Kohlenstot® 


und seinen Verbindungen (Ll. Frank) 
104 R. 

- s. u. Legierungen, dreifache. 
Kiiufliches, Verunreinigungen (H. 
Moissan) 186 R. 

Aluminiumehlorid, Verhalten gecen 
Quecksilberoxyd (FE. F. Smith und 
Heyl) 89. 

Aluminiumkarbid,  krystallisiertes 
(H. Moissan) 186 R. 

Aluminiumsulfat, Darstellung (K. 
H. Jurisch) 114 R. 

Aluminiumsulfate, basische (W. C. 
Ferguson) 104 R. 

Aluminiumsulfid, Darstellung (Fr. 
Gruy) 114 R. 

Alunit von Red Mountain (E. B. Hurl- 
burt) 368 R. 

Amidosulfonséiure, Beitriige zur 
Kenntnis derselben (C. Paal und F, 
Kretschmer) 106 R. 

Ammoniak, Nachweis mit dem Ness- 
ler’schen Reagenz (L. L. de Koninek) 
110 R. 188 R. 

Ammoniumchlorid- Bleitetra- 
chlorid (Classen und Zahorski, 
Friedrich, Nikoljukin, Wells) 1 ©. 

Ammoniumferribromid (P. T. Wal- 
den) 336. 

Ammoniumferrichlorid (P.T. Wal- 
den) 334. 

Ammoniumolybdinsulfit (A. Ro- 
senheim) 177. 
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Ammoniummolybdate, Einflufs auf | 
das Drehungsvermégen der Rham- 
nose (D. Gernez) 187 R. 

Ammoniumnitrit, Darstellung (Ber- 
thelot, Berzelius, Erdmann, Millon) 
33 C., (Sérensen) 34. 

Kigenschaften (Sdrensen) 38. 

Ammoniumorthophosphat, gesiit- 
tigter (Kraut) 392, (P. Schottliinder) 
$43. 

Amphibolgranitit, thiiringischer 
und Neubildungen in demselben (Joh. 
Fromme) 119 R. 

Anatas von Magnet Cove (S. L. Pen- 
field) 204 R. 
kiinstl. Darstellung mittels der Phos- 
phorsalzperle (Bruno Doss) 370 R. 

Antimon, Atomrefraktion (A. Ghira) 
277 RK. 

Bestimmung und Trennung von Zinn 
(Mengin) 438 R. 

Spektrum (H. Kayser und C. Runge) 
185 KR. 

— s. u. Legierungen, dreifache. 

Antimon- Wismutlegierungen, 
Thermoelektrische Gréifsen (C. Hut- 
chins) 427 R. 

Apatit von Zéptau (H. Graber) 370 R. 

aus grolsblittrigem Graphit von 
Ceylon, Analyse (Paul Jannasch und 
James Locke) 154. 

Apophyllit, Zusammensetzung (C. 
Friedel) 197 R. 

— von Collo, Constantine (L. Gentil) 
197 R. 

Apparate: Apparat fiir Gasanalyse 
(C. Kippenberger) 366 R. 

— zum Auffangen von Wasserproben 
in einiger Entfernung unter der 
Oberfliiche (William T. Burgess) 
441 R. 
zur Bestimmung des Sauerstoffs in 
Wasser nach Romyn, verbessert (M. 
Boot) 441 R. 
zur Extraktion von in Wasser ge- 
listen Gasen fiir die Analyse (S. 
Harvey) 441 R. 

Alarmapparat, automatischer fiir 


Trockenschrinke und Wasserbiider 
(C. 8S. S. Webster) 114 R. 

Apparate: Biirette (A. Eiloart) 192R. 
Calcimeter nach Mohr (M. Benoit, 
de Joigny) 366 R. 

Elektrode, lichtempfindliche (H. 
Luggin) 278 R. 

— — Tauchelektroden fur Wider- 
standsbestimmungen in Elektrolyten 
(F. Kohlrausch) 190 R. 

— Extraktionsapparat fiir Flissig- 
keiten (A. Kurbatow) 115 R. 
-Gasbaroskop zur Gewichtsbe- 
stimmung von Gasen (G. Bodliinder) 
365 R. 

— Gaspipette, einfache (A. Lidow) 
115 R. 

- Gewichtsbarometer, neues (Th 
Lohnstein) 115 R. 

— Halbschattenpolarisator, ver- 
besserter (F. Lippich) 366 R. 

— Heber (A. Eiloart) 192 R. 

- Kolorimeter nach Lummer-Brod- 
hun (C. Pulfrich) 115 R. 

— Laboratoriumsapparat (Kombi- 
nation von Lampe, Retorte u. Filter- 
stativ) (A. Liversidge) 114 R. 

— Laboratoriumsapparate  (C. 
Maull) 441 R. 

— Laboratoriumsbarometer (L. 
Maquenne) 114 R. 

— Luftpyrometer, neues (H. vy. 
Jiiptner) 366 R. 

~ Orsats Apparat, verbesserter 
(W. Leybold) 115 R. 

— Ozonisierapparat (H.N. Warren) 
441 R. 

— Pipette, automatische (E. Grei- 
ner) 441 R. 

— Quecksilberluftpumpe, selbst- 
thitige stetig wirkende(G.W. A. Kahl- 
baum) 115 R. 

— Refraktometer mit Wirmevor- 
richtung. Anwendung zur Messung 
von Fettkérpern (Féry) 366 R. 

— Refrigerator(H.N. Warren)114R 

— Reguliervorrichtung fiir Min- 
derdracke (F. Krafft) 286 R. 








— Sehiittelvorrichtung (Peters u. 
Rost) 440 R. 
— Schiittelwerk (C. Mauil) 286 R. 


— Siedegefifse, neue (V. Gern- | 


hardt) 441 R. 

— Siedepunktsapparat nach beck- 
mann, modifiziert von C. E. Line- 
barger 286 R. 

— Spektroskopkonstruktionen, 
neue (J. Scheiner) 366. 


besserte Form (F. L. O. Wadsworth) 
277 R. 
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Arsen, Spektrum (H. Kayser und ©. 
Runge) 185 R. 

Arsensiure, Reduktion durch Ein 
wirkung von Kaliumbromid und 
Salzsiiure (F. A. Gooch und J. K 
Phelps) 123. 


| Atomgewicht einfacher Kérper in 


Beziehung zur Dichte (F. Pisani) 
186 R. 


| Avalit (S. M. Losanitsch) 208 Rh 
— Spektroskop nach Littrow, ver- | 


— Spektroskopspalte, Anordnung | 
fiir lange (F. L. O. Wadsworth) 277R. | 


— Trockenvorrichtung (E. v. 
Wiilcknity) 366 R. 
Turbine (Peters und Rost) 440 R. 


Scheiner) 102 R. 
— Vakuumverdampfapparat fiir 
das Laboratorium (Soxhlet) 441 R. 
— Vakuumwasserbad fiir Tempe- 


B. 

Baryum, _ stickstoffwasserstoffsaures 
(Berthelot und Matignon) 104 R. 
Berylliumsalze, Verhalten gegen 
Quecksilberoxyd (E. F. Smith und 

Heyl) 89. 


| Bessemerprozels, basischer: Rolle 
— Universalsensitometer(J. | 


raturen von 100° C. ab (J. Baumann | 


und W. Horn) 114 R. 

— Vorrichtung zum automati- 
schen Anziinden oder Ausléschen 
der Gasflammen in einer bestimmten 
Zeit (P. N. Raikow) 441 R. 


— Vorrichtung zum Regulieren 


(G. Nass) 366 R. 


des Schwefels (J. E. Thompson) 
367 R. 

Blei, Atomrefraktion (A. Ghira) 277 R. 

— Fillung durch Blei aus Bleinitrat 
(J. B. Senderens) 107 R. 

— kalorimetrische Bestimmung ge- 
ringer Mengen (E. Russel Budden 
und H. Hardy) 438 R. 

— Metallurgie (J. B. Hannay) 112 Rh. 


_— Spektrum (H. Kayser u. C. Runge) 


185 R. 


_— volumetrische Bestimmung (H. H. 
der Temperatur an Trockenkisten | 


— Waagen, Neuerung an solchen | 


von J. Nemetz (B. Pensky) 366 R. 
Aragonit von Markirch und Framont 
(F. Stéber) 118 R. 
Argyrodit (A. Weisbach) 204 R. 


— und neues Sulfostannat des Silbers | 


aus Bolivia (S. L. Penfield) 204 R. 

Arsen, Bestimmung im Kupfer mit- 
tels der Eisenchloriddestillation (F. 
Platten) 113 R. 

— Bestimmung und Nachweis geringer 
Mengen im Kupfer (F. A. Gooch und 
H. P. Moseley) 127. 

— Einflufs des Kupfers auf dessen Be- 
stimmung nach der Marchschen Me- 
thode (Headden und Sadler) 127. 


Alexander) 112 R. 
— s. u. Legierungen, dreifache. 
Bleiacetat, neutrales und basisches 
Verhalten gegen Natriumkarbonat, 
-sulfat und -phosphat in Abwesen- 
heit von Zucker (A. Borntriiger) 367 R. 
Bleidisulfat (Brauner) 11. 
Bleioxyd, Verhalten gegen Natrium- 
superoxyd (M. Héhnel) 107 R. 
Bleioxyd, Pb,O, (Boh. Brauner) 2. 


| Bleitetraacetat (Hutchinson und 


Pollard, Jaequelain) 1 C. 


| Bleitetrachlorid (Friedrich) 1 C. 


Bleitetrafluorid, Darstellung (Brau- 
ner) 9. 

Blei-Zinnlegierungen, Vorginge 
beim Umschmelzen derselben (B. 
Wiesengrund) 185 R. 

31° 


RPO Oy ee tee ooo. peel EE eae ea ine 
eS ee hile: Pte . - 
mY ha al ae 1} 


jl 

ee 
nn 
wy 

pee 


or ip abet deinen 
att 14 nie bay ; 


© Aa ES 











— se 


Boleit (E. Mallard) 196 R. 

— kiinstliche Darstellung (C. Friedel) 
196 R. 

Borax, Fliichtigkeit (S. Waldbott) 
432 R, 

— Verhalten und Zusammensetzung 
(Lyman F. Kebler) 429 R. 

Borsilicium (Moissan) 363 R. 

Brechungsindex, Ermittelung auch 
bei nichthomogenen  Fliissigkeiten 
(T. H. Littlewood) 101 R. 

Brennstoffe, Untersuchungen iiber 
Stickstoffgehalt und Ammoniakaus- 
beute bei der trockenen Destillation 
derselben (H. Tischauer) 194 R. 

Brom, Trennung von Chlor (R. Engel) 
111 R, 

Bromate, Isomorphie mit Nitraten, 
Chloraten, Jodaten zweiwertiger Ele- 
mente (H. Traube) 103 R. 


Bromwasserstoffsiure, Nachweis | 


(A. Villiers und M. Fayolle) 111 R. 
284 R. 

Biicherbesprechungen:  Analyti- 
sche Chemie des Vanadins von Vale- 
rian von Klecki 121. 

-—- Chemie, anorganischer Teil, von 
Jos. Klein 206, 

— Handbuch der anorganischen Che- 
mie von O. Dammer 207. 

Handbuch der Photographie von 
H. W. Vogel 207. 

— Katechismus der Chemie von H. 
Hirzel 207. 

— Traité de chimic analytique mine- 
rale qualitative et quantitative par 
L. L. De Koninek 120. 

— Repetitorium der Chemie von Carl 
Arnold 206. 

c, 

Cadmium, Bestimmung (M. Muspratt) 
110 R. 

— Bestimmung als Cadmiumoxyd 
durch Quecksilberoxyd (Muspratt, 
Smith und Heyl) 83. 

— Spektrum bei verschiedenen Tem- 


peraturen (J. M. Eder u. E. Valenta) | 


859 R. 


Cadmium, Trennung von Silber (E. 
F. Smith und Henry E. Spencer) 
440 R. 

— s. u. Legierungen, dreifache. 
Cadmiumsalzlésungen, Brechungs- 
exponenten (B. de Muynck) 430 R. 
Cisiumchlorid, Flichtigkeit beim 
Eindampfen (G. H. Bailey) 275 R. 
Cisiumferribromid (P.T. Walden) 

336. 

Cisiumferrichlorid (P.T. Walden) 
331. 334. 335, 

Calamin (J. H. Pratt) 369R 

Calciumbromid, Wassergehalt (Ch. 
O. Curtmann) 432 R. 


| Caleiumchloridlésungen, Dichten 


(Sp. U. Pickering) 100 R. 


_ Caleciumjodid, Wassergehalt (Ch. O. 


Curtmann) 432 R. 

Calciumorthoplumbat, Verhalten 
gegen Sduren und Wasser (G. Kassner) 
435 R. 

Calciumsalze, basische (Tassily) 
361 R. 

Calciumsulfat s. u. Gyps. 

Caswellit, verinderter Biotit von 
Franklin Furnace (Alb. H. Chester) 
201 R. 

Cemente, hydraulische Prifung(W. H. 
Stanger und B. Blount) 367 R. 

Cementstah!(Behrensund van Linge) 
446 R. 

Cer, qualitativer Nachweis (Dennis 
und Magee) 256, (Gibbs, Hartley, Lecoq 
de Boisbaudran, Cleve, Sonnenschein) 
256 C, (Plugge) 257 C. 

Cerchloriir(L. M. Dennis und W. H. 
Magee) 258; (Jolin, Lange) 261 C. 

Cererde, Trennung von anderen Er- 
den (Mosander, Popp, Jolin, Gibbs, 
Zschiesche, Winkler, Welsbach, Bun- 
sen) 251 C, (Brauner, Derbay, Pattin- 
son und Clark) 252 C, (L. M. Dennis 
und Magee) 250. 


Cerhydroxyde (Popp, Rammels- 


berg, Hermann, Stapf, Cleve, Lecoq 
de Boisbaudran. L. M. Dennis und 
W. H. Magee) 262. 








Certetrafluorid (Boh. Brauner) 1 C. 

Cerussit (J. H. Pratt) 369 R. 

Chalcosin von Montecatini (G. Boeris) 
204 R. 

Chlor, Darstellung fiir Laboratoriums- 
zwecke (F. A. Gooch und D. Albert 
Kreider 17. 

— technische Herstellung nach dem 
Ammoniaksodaprozels (F. Bale) 114 R. 

— Trennung von Brom(R. Engel) 111 R. 

— Wirkungsweise bei Gegenwart konz. 
Schwefelsiure (C. H. Darling) 106 R. 

Chlorate, Isomorphie mit Nitraten, 
Bromaten und Jodaten zweiwertiger 
Elemente (H. Traube) 103 R. 

Chloroboracite, kiinstliche (G. Rous- 
seau und H. Allaire) 196 R. 

Chlorwasserstoffsiure, Nachweis 
mit Anilin (A. Villiers und M. Fayolle) 
189 R. 

Chondrodit, Zusammensetzung (S. L. 
Penfield und W. T. H. Howe) 117 R. 

Chromikaliummolybdat aus Ka- 
liumbichromat und Molybdinsiiure 
(R. H. Bradbury) 46. 

Chromkarbid (Moissan) 362 R. 

Chromoxyd,ameisensaures C. Hiiufser- 
mann) 436 R. 

Chromoxydverbindungen, mole- 
kulare Umwandlungen (A. Recoura) 
187 R. 

Chromsilicium (Moissan) 363 R. 

Chromstahl, (Behrens und van Linge) 
446 R. 

Cumengeit (E. Mallard) 196 R. 

Cyan — Flamme desselben (Arthur 
Smithells und Frankland Dent, 281 R. 

Cyankalium, Verhalten zu Gold, an- 
deren Metallen und Mineralien (G. A 
Goyder) 285 R. 


D. 


Dampfdichtebestimmung und Ver- 
fahren ohne Luft- oder Wasserluft- 
pumpe zn evakuieren(C. Schall) 192 R. 

Datholith von Algier(L. Gentil) 177 R. 

Destillation, fraktionierte: Methode 
dargestellt durch Untersuchung des 
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Kerosens (J. Alfred Wanklyn und 
W. J. Cooper) 101 R. 

Diazomethan (H. v. Pechmann 281 RK, 

Dielektrizititskonstanten,  Be- 
stimmung (W. Nernst) 278 R. 

Dimethylarsin (Arth. W. Palmer) 
105 R. 

Diopsid von Zéptaw(H. Graber) 370 R. 
Diphenylselenid und _ Derivate 
(F. Krafft und R. E. Lyons) 282 R. 
Diphenyltellurid (F. Krafft und 

R. E. Lyons) 283 R. 

Dissoziation, elektrolytische; Theorie 
(S. Tanatar) 428 R. 

Dolomit, Bildung desselben und dolo- 
mitischer Kalkorganismen (A. G. 
Héigbom) 119 R. 

Drehung, spezifische; Ermittelung 
nach der Methode von Kanonnikow 
(A. Panormow) 430 R. 

Drehungsvermégen aktiver Kérper, 
Bezeichnung (H. Landolt) 101 R. 

— organischer Substanzen, beeinflulst 
durch Temperatur (Perey Frankland 
und John Mae Gregor) 277 R. 

Druck, osmotischer; Beziehung 
zwischen diesem und Oberflichen- 
spannung (B. Moore) 429 R. 

— von Léisungen endlicher Konzen- 
tration (Thomas Ewen) 275 R. 


E. 

Eis, Dampfspannung (Regnault) 171 C. 

Eisen, Analyse: Kohlenstoffbestim- 
mung (L. Schneider) 113 R. 

— ~— kolorimetrische Bestimmung ge- 
ringer Mengen (E. Russel Budden u. 
H. Hardy 438. 

— — Trennung von Mangan durch 
Quecksilberoxyd (E.F. Smith u. Heyl) 
88. 

— — elektrolytische Trennung von 
Zink (G. Vortmann) 192 R. 

— -— 8. u. Kohlenstoff, Phosphor. 

— Veriinderung beim Abschrecken 
(G. Charpy) 194 R. 

— Vorkommen des Phosphors in dem- 
selben (Jiiptner v. Jonstorff) 113 R. 
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Eisen, altes schottisches (Margaret D. 
Dougal) 287 R. 

Eisenkarbid (J. O. Arnold u. A. A. 
Read) 284 R. 

Kisenchlorid, Schnelligkeit der Re- 
duktion 
Kahlenberg) 185 R. 


durch Zinnehloriir (Louis 

Eisendr&ihte, Periodenwechsel elek- 
trischer Wellen 
Trowbridge) 428 R. 

— Wellenlaingen fiir Elektrizitit in den- 
selben (Charles E. St. John) 428 R. 

Viel-Salm (Aug. 


in denselben (John 


Eisenglanz yon 
Collon) 200 R. 
Eisenoxydul, Bestimmung in Sili- 

katen (J. H. Pratt) 285 R. 

Eisenphosphat und -phosphid, ana- 
lytische Eigenschaften (L. M. Dennis 
u. B. S. Cushman) 446 R. 

Kisenverbindungen s. a. u. Ferri- 
und Ferro-. 

Kisenvitriol, zinnhaltiger von Lau- 
rion (Leop. Michel) 199 R. 

Elektrolyse: Benutzung in der Blei- 
cherei, Fiirberei und Druckerei (F. 
Goppelroeder) 191 R. 

-— Ziele (F. Oettel, F. Vogel) 190 R. 
Zukunft (W. Ostwald) 191 R. 
fiir quantitative Bestimmungen(Alex. 
Classen) 439 R. 

Riidorffs Methoden (H. Thomiilen) 
89 R. 
technische (A. Coehn) 191 R. 
Element, neues, galvanisches mit 
neuer Depolarisationsfliissigkeit 192R. 

- Sekundirelemente, thermochemische 

V orgiinge in denselben (Franz Streintz) 

185 KR, 

- Stromdichte, Einfluss auf den 
Verlauf elektrochemischer Reaktionen 
(FP. Oettel) 191 R. 

Elektrolyte, Leitfihigkeit derselben 
in Abhingigkeit vom Druck (J. Fan- 
jung) 278 RK. 

Element, neues, im Bauxit? (K. J. 
Baver) 434 R. 

- gasfirmiges in der Atmosphiire 


431 R. 


Elemente, Voluminderung beim 
Schmelzen derselben (M. Toepler) 
430 R. 

Enargit, Krystallform (L. V. Pirsson) 
117 R. 

Erdalkalikarbonate, titrimetrische 
Bestimmung (C. Kippenberger) 439 R. 

Eruptivgesteine (H. O. Lang) 119R. 

Evansit von Tasmanien (Henry G. 
Smith) 199 R. 


F. 
Faillungen, fraktionierte (Theodor 
Paul) 101 R. 
Ferriacetat, Verhalten zu Kalium- 


jodid und Jodwasserstoff(Karl Seubert 
und Rud. Rohrer) 394. 

Ferriphosphat, Verhalten bei der 
Dialyse’ (E. M. Schneider) 386, 387. 

Ferrisulfat, Einwirkung auf Kalium- 
jodid und Jodwasserstoff| Karl Seubert 
und R. Rohrer) 137. 

Ferrobromid, Hydrat (Th. Volk- 
mann) 437 R. 

Ferrochrom (Behrens und yan Linge) 
446 R. 

Ferrojodid, Hydrat (Th. Volkmann) 
437 R. 

Ferrosulfat, Verhalten zu Calcium- 
und Magnesiumkarbonat (J. W. Ri- 
chards) 280 R. 

Fliissigkeiten,  Ziahigkeit 
Glynne Jones) 101 R. 

gemischte; Oberflichenspannung 
(W. Sutherland) 276 R. 

— Volumbestimmung oberhalb 
kritischen Temperatur (P. de Heen) 
185 R. 

Fliissigkeitsmolekiil, Komplexitat 
und Dissoziation (W. Ramsay) 429 R. 

Fluor, Kaliumfluorid-Bleitetra- 


(Owen 


der 


aus 


fluorid (Brauner) 8. 
— Dampfdichte (Boh. Brauner) 12. 
— freies, (Boh. Brauner) 1. 
Fluorescenzerscheinungen (Edg. 
Buckingham) 102 R. 
Fluorplumbate, (Bohusl. Brauner) 1. 








Fluorverbindungen, krystallisierte 
und wasserfreie (C. Poulenc) 107 R. 

Flufs, feuriger und Silikate (F. Knapp) 
445K. 


G. 


Gasaustausch zwischen lebenden 
Wesen und der umgebenden Atmo- 
sphiire; Methode der Untersuchung 
(M. Berthelot) 187R. 

Gase, Diffusion (W.Sutherland) 276 R. 

— Erhitzung mittelst Elektrizitiét (J. 
Janssen) 101 R. 

— Léslichkeit derselben in Beziehung 
zu der Ziihigkeit des Lésungsmittels 
(T. G. Thorpe und J. W. Rodger) 
275 R. 

Oxydationserscheinungen und Eigen- 
schaften (Francis C. Phillips) 365 R. 

— Reaktionen bei gewéhnlicher Tem- 
peratur beobachtet durch Volumen- 
iinderung (M. von Recklinghausen) 
276 R. 

— Volumenbestimmung oberhalb der 
kritischen Temperatur (P. de Heen) 
185 R. 

— verdiinnte, Beziehungen von Druck, 
Volum und Temperatur derselben 
(E. C. C. Baly und William Ramsay) 
427 C. 

Gasketten, Studien tiber dieselben 
(F. J. Smale) 275R. 

Gesteine, béhmische, Analysen (J. E. 
Hibsch) 201 R. 

(,;esteinsanalyse (M. Dittrich) 201 R. 

(;ismondin aus, Basalt von Chabanne 
(F. Gonnard) 198R. 

Glas, Hirteskala (W. Nickls) 445 R. 

— Verhalten zu Aluminium (Ch. Margot) 
366 R. 

— Verhalten zu Siuren (F. Forster) 
442 R. 

- Verwitterung und Zersetzung durch 
Wasser (F. Forster) 444K. 

Gliser, gefiirbte und farblose, Ab- 
sorptionsspektrum mit Riicksicht auf 
das Ultraviolett (J. M. Eder und 
E. Valenta) 185R. 


45 


- 


‘ 


Gold, Gewinnung in Witwatersranct 
Transvaal (H. de Mosenthal) 867 R. 
— (Mac Arthur-Forrest-Prozefs)( Alb. 
Brand) 118K. 

— Vorkommen in Colorado (H. W. 
Turner) 200R. 

in Erzen des Cripple Creek- 
district Colo. (Rich. Pearee) 19 R. 

— in moosiihnlichen Formen (A. Liver- 
sidge) 200 R. 

— in Quarz und Kalspatadern (A. Liver- 
sidge) 200 R. 
hexagonale Formen (A. Liversidge) 
200 R. 

— Kérner und Klumpen: Entstehung 
(A. Liversidge) 200R., 284 R. 

— Verlust wihrend des Verschlackuiigs- 
prozesses (W. G. Mason und J. W., 
Bowman) 195 R. 

— mit metallischem Moire (A. Liver- 
sidge) 113 R., 200 R. 

Goldkrystalle die Quecksilber ent- 
halten (Th. Wilm) 108 R. 

Granatgruppe, Chemie (H. Schaerr) 
869 R. 

Graphit, aus Metallen erhalten. Phy- 
sikalische Ejigenschaften (H. N. 
Warren) 281 R. 

Graphitschiefer von Co. Donegal 
(R. J. Moss) 200 R. 

Gy ps, Léslichkeit (A. Potilitzin) 432 R. 

— Bedingungen und Ursachen der 
Erhirtung (A. Potilitzin) 433 R. 

— Synthese (A. Gorgeu) 197R. 

— yon Sicilien, Fliissigkeitseinschliisse. 
(H. Sjigren) 118 R. 

Gy psinkrustationen in Hohlen, Bil- 
dung (G. P. Merill) 370R. 


H. 


Halogene, elektrolytische Bestim- 
mung (G. Vortmann) 190R. 

Herderit, Krystallform (8. L. Pen- 
field) 117 R. 

Hiittenprodukte, krystallisierte (F. 
vy. Sandberger) 200 R. 

Humit, Zusammensetzung ‘S. L. Pen- 
field und W. T. H. Howe) 117R 
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Jannasch 


fluorfreier 


Humit, (Paul 
und James Locke) 92. 


Hydroxylamin, freies, Darstellung 


(J. W. Briihl) 105 R. 
— Einwirkung auf salpetrige Siure 
(W. Wislicenus) 282 R. 


J. 
Jadeit von Mogoung (Oliver C. Far- 
rington) 369 R. 
Jod, Bestimmung (A. Villiers und M. 
Fagolle) 284 R. 
— Farbe seiner Lisungen in Beziehung 
dem 
Lisungsmittel (Gauthier und Charpy, 
Kriiss und Thiele, Rigolott) 64. 
Farbeniinderung seiner Lésungen 


zu Brechungsexponenten der 


mit der Temperatur(Kriiss und Thiele) 
64. 
Lislichkeit in Schwefelkohlenstoff 
(H. Actowski) 276 R. 
— Molekulargrélse in Lésungen (Pa- 
Loeb, Gauthier 
und Charpy, Kriiss und Thiele) 59. 
Verbindungen desselben mit Lé- 


ternd und Nasini. 


sungsmitteln (Beckmann, Kriiss und 
Thiele) 63. 
Verhalten gegen Natriumsuperoxyd 
(M. Hoehnel) 107 R. 
Jodate, 
Chloraten, 


Isomorphie mit Nitraten, 
Bromaten zweiwertiger 
Elemente (H. Traube) 103 R. 
Joddampf, Molekulargrélse(E. Thiele) 
52 C, 
Jodlithium-Jodblei, Pentahy- 
drat desselben(A. Bogorodsky) 435 R. 
Jodoniumbasen (Christoph Hart- 
mann und V. Meyer) 284 R. 
Jodstiure, Verhalten zu Reduktions- 
mitteln (Charlotte F. Roberts) 283 R. 
Jodstirke, blaue (Charlotte F. Ro- 
berts) 285 R. 
Jodwasserstoffsiure, 
i Loth Meyer) 146 ©, 
— Verhalten zu Ferriacetat 
Ferrisulfat (Karl Seubert 
Rohrer) 137. 


Darstellung 


394, zu 


1. 

Isomorphe Salze, Schmelzpunkt von 
Gemischen solcher (F. W. Kiister) 
429 R. 

Isomorphismus, Beitriige zur Kennt- 
nis desselben IX. XXIII: Uber den 
Zusammenhang zwischen chemischer 
und krystallographischer Einfachheit 
(J. W. Retgers) 102 R. 


K. 

Kalium, Bestimmung in Diingern und 

deutschen Kalisalzen (N. Robinson) 

441 R. 

Neue Bestimmungsmethode 

(E. Lungwitz) 438 R. 

— Spektrum bei verschiedenen Tem- 
peraturen (J. M. Eder und E. Valenta) 
359 R. 

— Amide (Arthur W. Titherley) 280 R. 

Kaliumammonium, Verhalten zu 
Phosphorwasserstoff (A. Joannis) 
434 R. 

Kaliumbromat, Verhalten in 
Hitze (Ernest H. Cook) 283 R. 

Kaliumbromid, Verhalten zu Arsen- 
siiure (F. A. Gooch und K. J. Phelps) 
123. 

Kaliumchlorat, Fabrikation (Desiré 
Korda) 192 R. 

— Herstellung auf elektrolytischem 
Wege (C. Hiufsermann und W. Na- 
schold) 440 R. 

— Verhalten zu Chlorwasserstoffsiure 
(Gooch und Kreider) 18, (Pebal) 17C., 
(Schachert) 17 C. 

Kaliumchlorid, in Krystallen (Ludw. 
Wulff) 103 R. 

— Feuchtigkeit beim Eindampfen (G. 
H. Bailey) 275 R. 


der 


Kaliumchlorochromat, zur Kennt- 


und R. | 


nis desselben (G. Herfeldt) 187 R. 
Kaliumchromate, Verhalten zu Mo- 
lybdinsiiure (Rob. H. Bradbury) 43. 
Kaliumfluorid - Bleitetrafluorid 
(Trikalium-Monohydro- Orthoplumbat, 
8 KFLHFI1PbF!,) (Boh. Brauner) 3. 








Kaliumfluorid-Certetrafluorid 
(Boh. Brauner) 1 C. 

Kaliumhydrotartrat, Léslichkeit 
in Alkohol verschiedener Stiirke (J. 
A. Roelofsen) 188 R. 

Kaliumferrichlorid (P. T. Walden) 
331, 334. 

Kaliumferriferrobromid (P._ T. 
Walden) 337. 

Kaliumjodat, Verhalten in der Hitze 
(Ernest H. Cook) 283 R. 

Kaliumjodid, Verhalten zu Ferri- 
acetat 394, zu Ferrisulfat (Karl Seu- 
bert und R. Rohrer) 137. 

Kaliumkupferbromid (Paul Saba- 
tier) 107 R. 

Kaliummolybdinsulfit (A. Rosen- 
heim) 179. 

Kaliumperchlorat, Vorkommen in 
Salpeter (C. Hiiufsermann, V. Panao- 
tovie) 441 R. 

Kaliumpermanganat, 
(Ch. F. Roberts) 439 R. 

Kalk, Bestimmung und Anwendung 
auf Cement- und Thonindustrie (K. 
v. Radlowski) 445 R. 


Einstellung 
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Kobaltverbindungen, ammonia 
kalische: Aquotetramminxantho- 
kobaltchlorid 292. 

— -— basisches 295. 


_— Aquotetramminxanthokobaltbromid 


296. 
— Aquotetramminxanthokobaltchlorid- 
Platinehloriirdoppelsalz 298. 


— — Goldchloriddoppelsalz 298. 


— — Diamminkobaltnitrit 299. 

— Aquotetraminxanthokobaltnitrat 297. 

-—— Aquotetramminxanthokobaltoxalat 
299. 

— Aquotetraminxanthokobaltsulfat 297. 

— Dinitrotriamminkobaltsalze, Darste! 
lung und Konstitution 299. 

— Dinitrotriamminkobaltchlorid 810. 

— — bromid 315. 

— — sulfat 315. 

K ohlendioxyd, Bestimmungsmethode 
fiir das in der Luft enthaltene (FI. 
Kratschmer und E. Wiener) 487 R 
-, Bildung durch abgeschnittene Ptlan- 
zenblitter (M. Berthelot und G. André) 
157 R. 


_— festes: Eigenschaften (L. Bleekrode) 


Kalke, merglige, Zusammensetzung | 


(H. le Chatelier) 118 R. 
Kalomel, s. Quecksilberchloriir. 


Kamarezit (Bas. Kupfersulfat) (K. | 


Busz) 199 R. 

Kathodenstrahlen, Einwirkung auf 
einige Salze (E. Goldstein) 360 R. 

Kentrolit (G. Nordenskidld) 203 R. 

Klinohumit, Zusammensetzung (5. L. 
Penfield und W. TT. H. Howe) 
117 R. 

Knopit (Metatitanat von Calcium und 
Cer) (P. J. Holmquist) 118 R. 

Kobalt, Bestimmung durch Queck- 
silberoxyd (Smith und Heyl) 85. 

— Bestimmung nach der Oxalatmethode 
Classens (G. Nass) 364 R. 

— elektrolytische Trennung von Zink 
(G. Vortmann) 192 R. 

Kobaltverbindungen, ammonia- 
kalische (J. M. Jérgensen) 289, 299, 
316. 





K ohlenstoffelektroden, 





281 R. 

— Spezifische Wiirme desselben als 
Funktion der Temperatur (J. Joly) 
276 R. 

Kohlensiurehydrat (P. Villard) 
361 R. 

Kohlensiurespektrum, ultrarotes 
(F. Paschen) 430 R. 

Kohlenstoff, Bestimmung in Eisen 
und Stahl (G. Lunge und A. Lwoff) 
194 R. 

— Bericht einer vom Verein deutscher 
Eisenhiittenwerke eingesetzten Kom- 
mission zur Priifung der zur Bestim- 
mung desselben vorgeschlagenen Me- 
thoden 194 R. 

— s. Aluminium, Schwefelsiure. 

Abwei- 

chungen in den Spektren derselben 

und iiber den Einfluls einer Substanz 
auf das Spektrum einer anderen 

(W. N. Hartley) 277 R. 
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Bestimmungen: 


Kryoskopische 


Das kryoskopische Verhalten von 
Substanzen, welche mit dem Lésungs- 
mittel 
haben (F. Garelli und C. Montemar- 
tini) 429 R. 

Erniedrigung des Gefrierpunktes 
des Lisungsmittels durch Elektrolyte 
(H. C. Jones) 429 R. 

Krystallographie, Grundgesetz (E. 
v. Fedorow) 1038 R. 

Kupfer, Analyse (Harry F. Keller) 


287 R. 


ihnliche Zusammensetzung 


Bestimmung des Arsens in dem- 
selben (IF. Platten) 113 R. 
Bestimmung des Arsengehaltes (F. 
A. Gooch und H. J. Moseley) 127. 
elektrolytische Bestimmung in am- 
moniakalischer Lésung (F. COecttel) 
440 R. 

kolorimetrische Bestimmung geringer 
Mengen (E. Russel Budden und H. 
Hardy) 438 R. 

Gewinnung durch Elektrolyse (E. 
Cohen) 190 R. 

Lagerstitten in Toscana (B. Lotti) 
205 KR. 
- Trennung von Quecksilber und Sil- 
ber (E. F. Smith und Henry E. Spencer) 


140 R. 

s. u. Silber-Kupferlegierungen. 
des Handels, Bestimmung der 
Verunreinigungen (Bertram Blount) 
195 R. 


Kupferbromid, Absorptionsspektrum 
(Paul Sabatier) 107 R., 187 R. 
bromwasserstoffsaures, Absorptions- 
spektrum (Paul Sabatier) 107 R., 187 R. 
Kupfererz aus den Minen von Singh- 
bhoom in Indien (H. Harris) 113 R. 
Kupferkies, Vorkommen (J. H. L. 
Vogt) 205 R. 


L. 
Lanthansalze, Verhalten zu Queck- 
silberoxyd (E. F. Smith und Heyl) 89. 
Leadhillit von Missouri(L. V. Pirsson 
und H. L. Wells) 369 R. 





Legierungen, dreifache. VIII. Alu- 
minium, Kadmium und Zinn-Alumi- 
nium, Antimon und Blei-Aluminium, 
Antimon und Wismutlegierungen 
(C. R. Alder Wright) 113 R. 

Leitfihigkeit, elektrische, schwach 
dissoziierter Stoffe, nach Kohlrausch 
untersucht (M. Wildermann) 100 R. 

— molekulare, Abnahme bei einigen 
starken organischen Siuren bei Er- 
satz des Lisungswassers durch A\l- 
kohol (C. Schall) 278 R. 

Lithium, Amide (Arthur W. Titherley) 
280 R. 

Lithinmbromid, Trihydrate (A. Bo- 
gorodsky) 431 R. 

Lithiumehlorid, Feuchtigkeit beim 
Eindampfen (G. H. Bailey) 275 R. 

Lithiumehlorid, Tribydrate (A. Bo- 
gorodki) 431 R. 

Lésangen, Dissoziationstheorie (A. 
Schlamp) 101 R. 

— wiisserige, verdiinnte: Dichtigkeit 
derselben (F. Kohblrausch und W. 
Hallwachs) 429 R. 

Lésungsmittel, organische; Ver- 
halten zu verschiedenen Kérpern 
(WI. Timofejew) 430 R. 

Luft, Elektrifikation (Lord Kelvin und 
Magnus Maclean) 278 R. 


M. 
Mafsanalyse, Beitriige (B. Reinitzer) 
438 R. 
Magnesia, alkalimetrische 
mung (C. Kippenberger) 439 R. 
Magnesium, Bestimmung nach der 
Oxalatmethode Classens (G. Nass) 
864 R. 
- qualitativer Nachweis (P. Schott- 
linder) 343. 
Magnesiumbromid, Dekahydre? (J. 
Panfilow) 432 R. 
Magnesiumnitrit (L. Spiegel) 432 R. 
Magnetostibian (Mangano - Ferro- 


Lestim- 


antimonat) L. J. Jgelstrim 204 R. 
Mangan, Bestimmung nach der Oxalat- 
methode Classens (G. Nass) 364 R. 





Mangan, Bestimmung als Oxydoxydul 
mittels Quecksilberoxyd (Smith und 


Heyl) 85. 


— Spektren bei hohen Temperaturen 
(W. N. Hartley) 217 R. 

— Trennung von Eisen durch Queck- 
silberoxyd 88, von Zink 89 (E. F. 


Smith und Heil) 


Manganin, termoelektrische Eigen- 
schaften (B. O. Pearce) 440 R. 

Manganstahl (H.LeChatelier) 446 R. 

Manganstickstoffverbindungen 


(O. Prelinger) 436 R. 


Markasit, chemisches Verhalten 
(Amos P. Brown) 204 R. 

Melanotikit (G. Nordenskiédld) 208 R. 

Mergel, Wertbestimmung fiir bydrau- 
lische Zwecke durch Analyse (G. 
Lunge und M. Schocher-Tscherny) 


368 R. 


Metalle, Fallbarkeitdurch mit Wasser- 
stoff belad. Platin(B. Neumann) 111 R. 
— Lésungstension (H. C. Jones) 101 R. 
— Mechanismus der elektrischen Lei- 
tung in denselben (Charles V. Beutow) 


286 R. 


— Potentialdifferenzen zwischen den- 
selben and Elektrolyten (V. Roth- 


mund) 427 R. 


— Verhalten zu Stickoxyd (F. Emich) | 


435 R. 


— Metalloxyde, -sulfide, -hydroxyde u. 
-halogenide, Krystalltypen (F. Rinne) 


277 R., 370 R. 


Metallammoniakverbindungen, 
Konstitution (A. Werner 


Miolati) 278 R. 


Metallbasen, zusammengesetzte (N. 


Kurnakow) 108 R. 


Meteoreisen, Studien HI (E. Cohen) | 


203 R. 


— von Moonby (John C. H. Mingaye) | 


201 R. 


Meteorit von Beaver Creek 
Howell und W. F. Hillebrand) 201 R. 
— von Zabrodje, chemische Zusammen- 
setzung (P. Melikoff und L. Pissar- 


jewsky) 201 R. 


 Molekulargewicht, Beziehung 
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Milosin (S. M. Losanitsch) 2038 I. 
Mineralfundstitten von Zibtau (lr. 
Kretschmer) 199 R. 


 Mineralien des Plateau Central .F. 


Gounard) 199 R. 
— Frankreichs und von Neukaledonien 
(A. Laeroix) 198 R. 
Mineralogische Beitraige (A. Ham 
berg, H. ‘Traube) 202 R. 


|_— (A. Frenzel, E. v. Fedorow) 199 R. 
| Mischkrystalle, isomorphe (H. Am 


bronn und M. le Blanc) 3860 R 

Mischungen, isomorphe; Gefrier 
punkte (Fel. Garelli) 428 R. 

Mitteilungen aus den Annalen der 
Zentralpalate fiir Malse und Gewiclite 
115 R. 

Molekiilkomplexe und kryoskopi 
sches Verhalten von Fliissigkei! 
gemengen (KE, Paterno und Cl. Mor! 
martini) 428 R. 


: 
Dichte (F. Pisani) 186 R. 

Molekularverbindungen, Verhal 
ten besonders in Bezug auf den Cie- 
frier- und Siedepunkt ihrer Lésungen 
(Kriiss und Thiele) 74. 

Molybdinamide (Hermann Fleelh u. 
Edg. F. Smith) 351. 


Molybdindioxyd, Eivwirkung auf 


Silbersalze (Edg. F. Smith u. Owen 
L. Shinn) 47. 
— krystallisiertes, Darstellung 
(Mauro und Panebianco) 47. 
Molybdinsiiure, Verhalten zu Ka- 
liummono- und Kaliumbichromat 
(Rob. H. Bradbury) 43. 


| Molybdansulfite (Péchard, A. Rosen- 


heim) 176. 
Monoithylphosphorséure (J. Ca- 
valier) 187 R. 


N. 
Natrium, Amide (Arthur W. ‘Tither- 
ley) 250 R. 


_— Spektrum bei verschiedenen Tem- 


peraturen (J. M. Eder u. E. Valenta) 
359 R. 
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Natrium, Verhalten zu Phosphor- 
wasserstoff (A. Joannis) 434 R. 

Natriumchlorat, Dimorphie (J. W. 
Retgers) 186 R. 

Natriumchlorid, Feuchtigkeit beim 
Kindampfen (G. H. Bailey) 275 R. 
Natriumfluorid, Feuchtigkeit (J. 

Waldbott) 432 R. 
Natriumhydrosulfit, Bestimmung 
mit Ferricyankalium (M. E. H. Ekker) 
189 R. 
Natriummolybdansulfit(A. Rosen- 
heim) 181, 
Natriummolybdate, Einflufs auf 
das Drehungsvermégen der Rham- 
nose (D. Gernez) 187 R. 
Natriumpyrophosphat (Th. Salzer) 
431 R. 
Natriumsuperoxyd, Anwendung in 
der Analyse (Osk. Kassner) 110 R. 
zum Aufschliefsen 
(C, Glaser) 446 R. 
Verhalten gegen Jod und Bleioxyd 


(C. H. Héhnel) 107 R. 


Natriumvanadat, 


von Pyriten 


Verhalten gegen 
Chlorwasserstoffsiiure 
Smith u. Jos. G. Hibbs) 41. 


yon 


gasfirmige 
(Edg. F. 
Nephelin Dungannon (B. J. 
Harrington) 203 R. 
Nickel, (Jueck- 
silberoxyd (Smith und Heyl) 85. 


Bestimmung durch 


— Bestimmung mit ammoniakalischem 
Quecksilbercyanid (F. W. Schmidt) 
285 R. 

— Bestimmung nach der Orxalat- 
methode Classens (G. Nass) 264 R. 

innere Reibung (M. Cantone) 430 R. 

Wismut durch 

Jannasch 


Trennung von 
Wasserstoffsuperoxyd (P. 
und E. Rose) 438 R. 
Untersuchung (Th. Fleitmann) 446 R. 

— Vorkommen im rheinischen Schiefer- 
gebirge (H. Laspeyres) 199 R. 

und seine (Knute 
Styffe) 367 R. 

Nioboxyd, Verhalten gegen Chlor- 

Brom- 


Legierungen 


wasserstoffsiure 96, 


gegen 
wasserstoffsiure 97, gegen Magnesium 


97 (Edgar F. Smith und Philipp 
Maals). 

Nitramid (Johannes Thiele u. Arthur 
Lachmann) 282 R. 

Nitrate, Isomorphie mit Chloraten, 
Bromaten, Jodaten zweiwertiger 
Elemente (H. Traube) 103 R. 

Nitrosen, Untersuchung (G. Lunge) 
224. 

Nitrosylschwefelsaiure, Elektro- 
lyse in schwefelsaurer Lésung (A. 
Gureman) 161. 


0. 


Olivin von Juan 
Servat) 203 R. 
Orthoklas von Dungannon (B. J. 
Harrington) 203 R. 

Oxalsiure, Verhalten zu Licht (A. 
Richardson) 285 R. 

Ozon, atmosphiirisches(Em.Schéne) 49. 


Fernandez (Fr. 


P. 


Palladium, Verhalten zu 
stoff (W. Ramsay) 276 R. 
Paraxylol, als Lésungsmittel bei 

kryoskopischen Untersuchungen (EF. 
Paterno u. C. Montemartini) 429 R. 
Penfieldit (S. L. Penfield) 204 R. 
Perchlorate, Nachweis neben Chlori- 
den, Chloraten und Nitraten (F. A. 
Gooch und D. Albert Kreider) 13. 
Percylit (E. Mallard) 196 R. 
Perwoskit, Eigenschaften 
Cloizeaux) 199 R. 
— Vorkommen (A. Lacroix) 199 R. 
Phenakit von Saint-Christophe-en- 
Oisans (A. des Cloizeaux und A. La- 
croix) 198 R. 
Phosgenit von Monteponi (V. Gold- 
schmidt) 117 R. 
Phosphoniumjodid, Verhalten -zu 
Chior (J. C. Cain) 435 R. 
Phosphor, Bestimmung (H. v. Jiipt- 
ner) 364 R. 
— Best. in Stahl ete. (James O. Handy) 
193 R., (0.8. Doolittle) 193 R., (Chas. 
B. Dudley und F. N. Pease) 192 R., 


Wasser- 


(A. des 
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193 R., W. A. Noyes und E. D. Froh- 
mann) 439 R. 


Phosphor, Verhalten zu Wasserstoff — 


(Fourcroy und. Vauquelin) 265 C. 


Phosphorescenz, Natur derselben | 
_— Chemisches Verhalten (Amos P 


(Herb. Jackson) 277 R. 

Phosphorpentachlorid, Verhalten 
zu Wolframtrioxyd (Hugo Schiff) 91. 

Phosphorpentoxyd (H. Biltz) 105R. 

Phosphors&ure, Bestimmung (H. 
Pemberton jr.) 193 R. 

— Bestimmungsmethode nach Pember- 
ton verglichen mit anderen Methoden 
(Wm. C. Day und A.P. Bryant) 111 R. 

— volumetrische Bestimmung (A. F. 
Hollemann) 194 R. 

— Methoden zur Abscheidung als Al- 
kaliphosphat aus Calecium- und Ferri- 
phosphaten (E. A. Schneider) 386. 

— citratlésliche, direkte Bestim- 
mung (B. B. Rofs) 193 R. 

— wasserlésliche, volumetrische 
Bestimmung in Superphosphaten nach 
Kallmann und Meisch (C. Glaser) 
439 R. 

Phosphorwasserstoff, einfache Dar- 
stellungsmethode (J. W. Retgers) 265. 

— Einwirkung auf Kalium- und Na- 
triumammonium (A. Joannis) 434R. 

Phosphorzinn, Analyse (Fr. L. Teed) 
446 R. 

Platin, Form im Muttergestein (A. 
Inostranzeff) 119 R. 

Platinhalogenverbindungen, che- 
mische und kalorimetrische Unter- 
suchungen (L. Pigeon) 437 R. 

Platinoid, thermoelektrische Eigen- 
schaften (B. O. Peirce) 440 R. 

Pleochroismus,_ kiinstlich hervor- 
gebrachter; Verwendbarkeit desselben 
bei der Beobachtung der optischen 


Anomalien der pseudoreguliren Sub- | 


stanzen (P. Gaubert) 186 R. 
Potasche, Wertbestimmung (Ose. 
Bernheimer) 439 R. 
Potential, thermodynamisches; Satz 
von deniselben beim Gleichgewichte 
eines heterogenen Systems mit An- 





wendung auf die Theorie von van 
der Waals und das Gesetz des Siede- 
punktes (E. Riecke) 430 RK. 
Pyrite, Aufschliefsen mit Natrium 
superoxyd (C. Glaser) 446 R. 


Brown) 204 R. 
— Schwefelbestimmung (Th. S. Glad 
ding) 446 R, 


| — Nickelhaltiger von Murray Mine, 


Sudbury, Ontario(‘T. L. Walker) 117 RB 


). 

Quecksilber, Bestimmung bei Gegen 
wart von Jod (M. Francois) 110 R., 
863 R. 

— Fliichtigkeit (Faraday) 167 C. 

— Spektren (J. M. Eder und E. Valenta) 
359 R. 

— Trennung von Kupfer (E. F. Smith 
und Henry E. Spencer) 440 R. 


| Quecksilberchlorid, Untersuchun- 


gen iiber die Fliichtigkeit des- 
selben (H. Arctowski) 167. 


_— Verhalten zu Silber (Chapman 


Jones) 106 R. 

- s, Sublimatlisungen. 
Quecksilberchloriir, Molekular- 

gewicht (M. Fileti) 435 R., (Walter 

Harris und Victor Meyer) 280 R. 
Quecksilberoxyd, Verwendung in 

der Analyse (Berzelius, Smith und 


Heyl, Vollhard) 82. 


| Quecksilberpikrat (R. Varet) 435 R. 
—Quecksilbersulfid, Umwandlung 


des schwarzen in rotes und spezi- 
fische Wiirme beider Kérper (W. 
Spring) 371. 
R. 
Rauch, Heizkraft (R. R. Tatlock)441 R. 
Reaktionen, Einflufs von Feuchtig- 
keit auf dieselben (H. Brereton) 
279 R. 
— durch mechanische Kraft (M. Carey 
Lea) 50, (W. Spring) 51. 
Regionalmetamorphosen, Bei- 
triige zur Lehre derselben (L. Mileh) 
120 R. 
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KRhamnose s. Ammonium- und Na- 
triummolybdate. 

Rotationsdispersion, Bestimmung 
mit Hilfe von Strahlenfiltern (H. 
Landolt) 360 R 

Rubidiumchlorid, Flichtigkeit beim 
Kindampfen (G. H. Bailey) 275 R. 

Rubidiumferribromid (P. T. Wal- 
den) 336. 

Rubidiumferrichlorid (P. T. Wal- 
den) 331, 8334. 

Rubidiumferriferrobromid (P. T. 
Walden) 337. 

Rutheniumnitrosochloride (J. 
Lewes Howe) 437 R. 

Rutil, kiinstliche Darstellung mit 
Phosphorsalz (Bruno Doss) 370 R. 


S. 
Salpeter, Gehalt an Perchlorat (C. 
Hiulfsermann, V. Panaotorié) 441 R. 
Salpeterfrage (H. Polakowsky) 112R. 
Salpetersdure, Bestimmung, volu- 
metrische (D. Monnier u. H. Auriol) 
112 R. 
Bestimmung nach Schlésing in 
neuer Form (L. L. de Koninck) 189 R. 
Bestimmung im Wasser als Stick- 
oxyd (A. Barillé) 112 R. 
Riickgewinnung aus den beiden 
Goldinquartationsproben _— fallenden 
Lisungen (E. Priwoznik) 195 R. 
Salpetrige Sfure, Verhalten zu 
Hydroxylamin (W. Wislicenus) 282 R. 
Salzbildung in alkoholischer Lésung 
(Ch. M. van Deventer u. Ernst Cohen) 
106 R. 
Salzgemische, Elektrolyse u. Polari- 
sation (L. Houllevigue) 865 R. 
Salzhydrate und analoge Verbindun- 
gen, Dissoziation (H. Lescaeur) 104 R. 
Salzlisungen, thermoelektrische 
Kigenschaften (G. Frederich) 278 R. 
Salze, anorganische; Bindung des 


Wassers in denselben (B. Kosmann) | 


279 R. 
—- geschmolzene; Elektrolyse (Claude 
Vautin) 365 R. 


Sauerstoff, Absorption durch ab- 
geschnittene Pflanzenblitter (M. Ber- 
thelot und G. André) 187 R. 

— Linienspektrum (B. Hasselberg) 185R. 

— Spektren bei hohen Temperaturen 
(J. Janssen) 101 R., 102 R. 

Sfiiuren, komplexe, anorganische 
(F. Kehrmann) VII. Phosphorduodeci- 
molybdinsiiure und Phosphorluteo- 
molybdinsiure von E. Bohm 406. 

— (Ugo Alvisi) 436 R. 

— starke, Volumeniinderung bei 
deren Neutralisation durch Basen 
(E. Ruppin) 275 R. 

Schalenblende von Mies in Béhbmen 
(F. Beche) 370 R. 

Scheelit im Granit von Predazzo 
(F. Becke) 370 R. 

Schwefel, Bestimmung in organischen 
Substanzen (L. L. de Koninck und 
Kk. Nihoul) 188 R. 

— Bestimmung in Pyriten (Th. S. 
Gladding) 446 R. 

— geschmolzener; Zihigkeit (S 
Brunhes und J. Dussy) 105 R. 

Schwefelkies, Vorkommen (J. H. 
L. Vogt) 205 R. 

Schwefelkiesabbrinde, kupfer- 
haltige, Verarbeitung (K. W. Jurisch) 
867 R. 

Schwefelsiure, Einwirkung anf 
Holzkohle (Giraud) 104 R. 

— Gehaltsbestimmung (H. Droop Rich- 
mond) 112R. 

— Konzentration mit Ammoniumsulfat 
zur Zerstérung der Salpetersiiure (G. 
Lunge und W. Abenius) 446 R. 

Selen, Verhalten zu Wasserstoff unter 
Druck (H. Pelabon) 187 R. 

Serpentin des Binnenthals, Wallis 
(L. Dupare und Mrazek) 199 R. 

Siedetemperaturen: Priifung von 
Diihrings Gesetz der korrespondie- 
renden Siedetemperaturen (W. A. 
Kahlbaum und C. G. von Wirkner) 
277 R. 

~ Verteidigung der urspriinglichen 
Fassung des Gesetzes der korrespon- 
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dierenden — gegeniiber S. Young 
(Ulrich Diihring) 185 R. 

Silber, kolloidales (E. A. Schneider) 
339. 

— metallisches, Liésungen (M. Carey 
Lea) 341. 

— Riickgewinnung aus den bei den 
Goldinquartationsproben _ fallenden 
Léisungen (E. Priwoznik) 195 R. 

— Trennung von Cadmium u. Kupfer 
(E. F. Smith und Henry E. Spencer) 
440 R. 

— Verhalten zu Quecksilberchlorid 
(Chapman, Jones) 106 R. 

s. u. Wismut-Silberlegierungen. 

Silberbromid, Léslichkeit in ver- 
schiedenen Kérpern (E. Valenta) 
190 R. 


Silberbromidammoniak (Joannis | 


uad Croizier) 187 R. 


Silberchlorid, Léslichkeit in ver- | 


schiedenen Kérpern (KE. Valenta) 
190 R. 


Silbercyanidammoniak (Joannis | 


und Croizier) 187 R. 

Silberjodid, Léslichkeit in verschie- 
denen Kérpern (E. Valenta) 190 R. 
Silberjodidammoniak (Joannis und 

Croizier) 187 R. 
Silber-Kupferlegierungen, 
Schmelzen derselben (Edward Mat- 
they) 287 R. 
Silbernitratammoniak (Joannis u. 
Croizier) 187 R. 
Siliciumchloroform (L. Gattermann 
und K. Weinlig) 281 R. 
Siliciumtetrachlorid, Darstellung 
(L. Gattermann und K. Weinlig) 
281 R. 


Silikate, Bestimmung des Eisenoxv- | 


dulgehaltes (J. H, Pratt) 285 R. 
Silikooxalsfure (L. Gattermann und 
K. Weinlig) 281 R. 
Skolezit (F. Rinne) 118 R. 


Sodalith von Dungannon (B. J. Har- | 


rington) 203 R. 
Spaltang, magmatische (Helge Bick- 
strém) 120 R. 
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Stahl, (Siemens - Martin) (S. Kern) 
113 R. 
- fiir Federn von Wagen, Zusammen 
setzung (Sergius Kern) 286 R. 

— Struktur (F. Osmond) 367 R. 

Stalagmit und Peles Haar aus cinem 
Lavakessel des Kilauea (A. H. Phil 
lips) 201 R. 


| Stalaktiten, Bildung in Hohlen (G. 


P. Merill) 370 R. 

Staurolith, Zusammensetzung und 
kohlige Einschliisse desselben (8. L 
Penfield und J. H. Pratt) 117 R. 


Steinkohlengrubenwisser, Zu 


sammensetzung (J. Kénig) 367 R. 
Steinsalz, Dispersion in Ultrarot (PF. 
Paschen) 430 R. 


|— Zusammensetzung des rumiinischen 


(Istrati) 367 R. 


|Stickoxyd, Bestimmung (G. Lune) 


224 R. 

— Darstellung (Carius, Emich) 221 C. 

— Einwirkung auf Metalle bei héherer 
Temperatur (F. Emich) 435 R 

— Loslichkeit in fliissigem Stickstoff- 
peroxyd (G. Porschnew) 240. 

| — Verhalten gegen Sanerstoff ( Porseh 
new) 224, (Raschig) 219. 

Stickstoff, Anomalie beiseiner Dichte- 
bestimmung (Lord Rayleigh) 105 R. 

— Bestimmung auf nassem Wege in 
Nitraten, Nitro- und Nitrosokérpern 
(Martin Kriiger) 285 R. 

— — in Superphosphaten (M. Ullmann) 
112 R. 

— Dichtebestimmung (Lord Rayleigh) 
282 R. 

_ — Naturdesselben(T. L. Phipson) 105 R. 

Stickstoffsiuren, Nachweis und 
Bestimmung sehr kleiner Mengen 
(G. Lunge und A. Lwoff) 363 R. 

| Stickstofftrioxyd, Dampfdichte (G. 

| Porschnew) 243. 

_— Dissoziation (M. Ramsay und Cun- 

dall) 209 C. 

_— Existenz in gasfirmigem Zustande 

 (G. Porschnew) 214. 

_— Reindarstellung (Streiff) 223 C. 
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Stickstofftrioxyd, Zur Kenntnis 
desselben (G. Lunge und G. Porsch- 
new) 209. 

Stickstoffwasserstoffsaure Salze 
(Berthelot und Vieille) 361 R. 

Strahlstein von Ouro Preto, Brasilien 
(J. A. da Costa-Sena) 199 R. 

Sublimatlésungen, Haltbarkeit 
(Léo Vignon) 186 R., 280 R. (E. Bur- 
ker) 106 R., 361 R. 

Sulfurylchlorid, Zersetzung(G. Car- 
rara und J. Zopellari) 276 R. 


yA 
Talkihnliches Mineral (R. L. 
Packard) 369 R. 
Tantaloxyd, Verhalten gegen Brom 
und Chlorwasserstoffsiiure 97, gegen 
Aluminium, Magnesium 98, gegen 


Zink 99 (E. F. Smith und Phil. Maas). | 
Tellur, Vorkommen und Gewinnung 


(FE. Prinvoznik) 200 R. 
Tellursiiure, jodometrische Bestim- 


mung (Brauner, F. A. Gooch und J. | 


Howland) 1382. 


Tetrabromkohlenstoff (Robineau | 


und Rollin) 104 R. 
Tetrajodkohlenstoff(Robineau und 
Rollin) 104 R. 
Thallium, Atomgewicht(Ch. Lepierre) 
104 R. 


} 


Thiohypophosphate (C. Friedel) | 


862 R. 

Thionylehlorid, Verhalten zu anor- 
ganischen und organischen Verbin- 
dungen (Ch. Moureu) 362 R. 


Thonerde, Fabrikation aus Thonen | 


(J. Heibling) 445 R. 
Thoriummetaoxyd und dessen Kry- 
stalle (James Locke) 345. 
Topas, Zuszammenhang zwischen che- 


Turmalin von New-Jersey (Arthur 
S. Eakle) 204 R. 


U. 
Untersuchungen, krystallogr.-che- 
mische XV. (A. Fock) 186 R. 


V. 


Vanadinsiure, Reduktion durch 
Weinsiiure und Titration in alkali- 
scher Liéisung durch Jod (P. E. 
Browning) 158. 

Verbindungen, hydratisierte, Kon- 
stitution (B. Kosmann) 431 R. 


W. 


Wasser, Einflufs auf die Krystallform 
von Verbindungen (S. Surawicz) 
102 R. 

— Lésungen in Alkohol, verdiinnte: 
Siedepunkte (C. E. Linebarger) 430 R. 


— reines(F. Kohlrausch und Ad. Heyd- 


weiller) 100 R. 

— spezifische Wirme bei konstantem 
Volumen (A. Bartoli) 430 R. 

— spezifische Wirme, Variabilitét der- 
selben zwischen 0 und 32° (A, Bar- 
toli und E. Stracciati) 429 R. 

— Analyse: Bestimmung des Hiirte- 
grades nach Boudron und Boudet 
(Bomboletti) 445 R. 

— — Bestimmungsmethoden fiir das- 
selbe in festen Substanzen (S. L. Pen- 
field) 22. 

— — vom Mississippistrom, Zusammen- 
setzung (B. Frankforter) 444 R. 

— — Zusammensetzung. des Wassers 
aus der Nachbarschaft von Friedhéfen 
(J. A. Voelcker) 195 R. 


_— Zusammensetzung einer eigentiim- 


mischer Zusamménsetzung und phy- | 


sikalischem Verhalten (S. L. Penfield 
und J. C. Minor) 118 R. 


Treibprozefs, elektrolytischer (W. | 
Borchers) 190 R. 

Tiirkis, Zusammensetzung (A. Carnot) 
197 R. 


lichen Wasserprobe (T. L. Phipson) 
287 R. 

— Mineralwiisser von Cheltenham (T. 
E. Thorpe) 287 R. 

— Therme von Monte Irone in Al- 
bano (R. Nasini und F. Anderlini) 
287 R. 
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Wasser, Seewasser als Depolarisa- | Wulfenit in hemimorphen Krystalien 


tionsmittel (P. L. Aslanoglou) 115 R. | 


Wasserspektrum, ultrarotes (F. | 


Paschen) 430 R. 
Wassergas in Amerika (F. Bredel, 
G. Lunge) 114 R. 


Wasserstoff, Durchgang durch Pal- 
ladium and durch denselben erzeug- 
ter Druck (W. Ramsay) 276 R. 


— Potential (B. Neumann) 111 R. 

— s. a. Selen. 

Wasserstoffsuperoxyd, Vorkom- 
men in der atmosphirischen Luft 
(Em. Schéne) 431 R. 

— atmosphirisches (A. Bach, Em. 
Schéne) 108 R., 188 R. 


(Ch. A. Ingersoll) 369 R. 


) 
Xiphonit (Gaét. Platania) 370 R. 


Z. 
Zeolithe, Konstitution (F. W. Clarke) 
267. 


— aus dem Syenit des Plauenschen 


Grundes (F. Zschau) 212 R. 


Zink, Bestimmung als Zinkoxyd durch 
Quecksilberoxyd (Smith und Hey!) 
82. 

— Bestimmung nach der Oxalatmethode 
Classens (G. Nass) 364 R. 


_— Trennung, elektrolytische, von Eisen 


Wawellit, Zusammensetzung (A. Car- | 


not) 197 R. 


Willemit, Krystallisation (S. L. Pen- 
field) 117 R. 


Willyamit von Broken Hill (Ew. F. | 


Pittman) 198 R. 

Wismut, Bestimmung in St. Andreas- 
berg (W. Heintorff) 445 R. 

— Bestimmung mit Quecksilberoxyd 
(E. F. Smith und Heyl) 87. 

— Spektrum (H. Kayser und C. Runge) 
185 R. 

— Trennung von Nickel und Zink durch 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Léisung (P. Jannasch und E. Rose) 
438 R. 

— s. Antimon-Wismutlegierungen. 

— s. u. Legierungen, dreifache. 

Wismut-Silberlegierungen, Ab- 
treiben (Ernest A. Smith) 286 R. 

Wismutsubnitrate des Handels (M. 
P. Carles) 367 R. 

W olframeisen 
Linge) 446 R. 

Wolframstahl (Behrens 
Linge) 446 R. 

Wolfranitrioxyd, Verhalten zu Phos- 


phorpentachlorid (Hugo Schiff) 91. 
Z. anorg. Chem. VU. 


(Behrens und van 


und yan 


und Kobalt (G. Vortmann) 192 R. 

— Trennung von Mangan durch Quek- 
silberoxyd (E. F. Smith und Heyl) 89. 

— Trennung von Wismut durch Was- 
serstoffsuperoxyd (P. Jannasch und 
E. Rose) 438 R. 

Zinkerze, einheitliche Untersuchung 
(E. Jensch) 445 R. 

Zinkoxyd in kiinstlichen Krystallen 
(Heinrich Ries) 369 R. 


Zink staub,Wertbestimmung (C. Bach) 





112 KR. 

Zinn, Atomrefraktion (A. Ghira) 277 R. 

— kolorimetrische Bestimmung geringer 
Mengen (E. Russel Budden und H. 
Hardy) 438 R. 

— schneller Nachweis (M. G. Denigés) 
364 R. 

— Spektrum (H. Kayser und C. Runge) 
185 R. 

— Trennung von Antimon (Mengin) 
438 R. 
- s. Blei-Zinnlegierungen. 

—- s. u. Legierungen, dreifache. 

Zinnchloriir, Verhalten zu Eisen- 
chlorid (Louis Kahlenberg) 185 R. 


Zinnhiittenprozesse 195 R. 


Zinnober, Aphorismen iiber denselben 
(A. Schrauf) 205 R. 
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Zinnober, Synthese (J. A. Ippen) Zirkoniumehloride (F. P. Venable) 


197 R. 434 R. 
Zinnobererze (F. Janda) 195 R. Zustand, kritischer (W. Ramsay) 
ne me 275 R. 
Zirkon (J. H. Pratt) 369 R. — kritischer; nebensiichlicher Charak 
Zirkonium, Trennung mit Schwefel- ter desselben, experimentell bewiesen 
siiure (Ch. Baskerville) 434 R. (P. de Heen) 185 R. 
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R=Referat, C=Citat, B=Biicherbesprechung. 


A. 
Abenius, W., s. Lunge, G. 
Alexander, H. H., Zur volumetri- 
schen Bleibestimmung 112 R. 
Allaire, H., s. Rousseau, G. 


Aluisi, Ugo, Untersuchungen iiber | 
komplexe unorganische Siuren 436 R. | 


Ambronn, H.u.Le Blanc, M., Einige 
Beitriige zur Kenntnis der isomorphen 
Mischkrystalle 360 R. 

Anderlini, F., s. Nasini, R. 

André, G., s. Berthelot. 


Andrews, G. F., Notizen iiber Alu- | 


minium 445 R. 


nomens 276 R. 


— Untersuchungen iiber die Fliichtig- | 


keit des Quecksilberchlorides 167. 
Arnold, Carl, Repetitorium der Che- 


mie. Mit besonderer Beriicksichtigung | 


der fiir die Medizin wichtigen Ver- 
bindungen, sowie des Arzneibuches 
fiir das Deutsche Reich, namentlich 


zum Gebrauch fiir Mediziner nnd | 


Pharmazeuten 206 B. 


Arnold, J. O. und Read, A. A., Die | 


chemischen Beziehungen von Kohle 
und Eisen 284 R. 
Aslanoglou, P. L., Seewasser als 


chemisches und mechanisches Depo- | 
larisationsmittel fiir Batterien 115 R. | 


Auriol, H., s. Monnier, D. 


| Bach, A., 


B. 

Uber die Herkunft des 
Wasserstoffsuperoxydes in der atmo- 
sphirischen Luft und den atmosphi- 
rischen Niederschligen 108 R. 

Bach, C., Zur Wertbestimmung des 
Zinkstaubes 112 R. 

Baickstrém, Helge, Die Ursachen 
magmatischer Spaltung 120 R. 


Bahr, Thoriumoxyd 345 C. 


Bailey, G. H., Uber die Verfiiich- 
tigung von Salzen wiihrend des Ein- 
dampfens 275 R. 


Arctowski, H., Uber die Léslichkeit | Baker, H. Brereton, Einflufs der 


des Jod im Schwefelkohlenstoff und | 


iiber die Natur dieses Lisungsphi- | 
Bakker, G., Thermodynamische Ab- 


Um- 


Feuchtigkeit auf chemische 


setzung 279 R. 


leitung der Zustandsgleichung von 
van der Waals fiir Fliissigkeiten und 
Gase 275 R. 

Bale, F., Die technische Darstellung 
von Chlor nach dem Ammoniak- 
sodaprozesse 114 R. 


_Baly, E. C. C. und Ramsay, W., 


Versuche itiber die Beziehungen von 
Druck, Volumen und Temperatur 
verdiinnter Gase 427 R. 

Barillé, A., Bestimmung der Salpeter- 
siiure in Wasser als Stickstoffdioxyd 
112 R. 

Bartoli, A., Uber spezifische Wirme 
des Wassers bei konstantem Vo- 
lumen 430 R. 
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Bartoli, A. und Stracciati, E., Uber 
die Variabilitét der spezifischen | 
Wiirme des Wassers zwischen 0° | 
und 32° 429 R. | 

Barus, Carl, Jetziger Stand der 
Forschung bei hohen Temperaturen | 
435 R. 

Baskerville, Ch., Trennung des Zir- 
koniums mit Hilfe von Schwefelsiure | 
434 R. | 

Baumann, J. und Horn, William, 
Vakuumwasserbad fiir Temperaturen | 
von 100°C und aufwiirts 114 R. 

Bayer, K. J., Ein neues Element? 
434 R. 

Becke, F., Scheelit im Granit von | 
Predazzo, Schalenblende von Mies | 
in Béhmen 3870 R. 

Beekmann, Verbindungen des Jods | 
mit seinen Léisungsmitteln 63 C. | 

Behrens, H. und A. R. van Linge, 
Uber Cementstahl, Ferrochrom, Wol- | 
frameisen, Chromstahl und Wolfram- 
stahl 446 R. 

Bernheimer, Oscar, Wertbestim- 
mung der Potasche 439 R. 

Berthelot, Darstellung von Ammo- 
niumnitrit 33 C, 

Uber eine Methode zur Untersuchung | 
des Gasaustausches zwischen leben- 
den Wesen und der umgebenden 
Atmosphiire 187 R. 

und André, G., Uber die Bildung | 
von Kohlensiiure und die Absorption 
von Sauerstoff durch abgeschnittene 
Pflanzenbliitter 187 R. 

— und Matignon, Uber stickstoff- 
wasserstoffsaures Baryum 104 R. 

— und Vieille, Untersuchungen iiber 
einige Salze der Stickstoffwasserstoff- 
siiure 861 R. 

Berzelius, Darstellung von Ammo 
niumnitrit 33 C. 

Verwendung von Quecksilberoxyd 
in der Analyse 82 C. 

Biltz, H., Uber Phosphorpentoxyd 

105 R. 


Le Blane, M., s. Ambronn, H. 


Bleekrode, L., Uber einige Versuche 
mit festem Kohlendioxyd 281 R. 
Blount, Bertram, Bestimmung von 

Verunreinigungen im Kupfer des 
Handels 195 R. 
— s. Stanger, W. H. 


Bodlainder, G., Das Gasbaroskop, 


ein neuer Apparat zur Gewichtsbe- 
stimmung von Gasen 365 R. 
Boeris, G., Uber Chaleosin von Monte- 
catini 204 R. 
Bogorodsky, A., Uber das _penta- 
hydratische Doppelsalz des Jod- 
lithiums-Jodbleis 435 R. 


_— Darstellung der Trihydrate des 


Chlor- und Bromlithiums 431 R. 

Bomboletti, A., Vermeidung der 
Fehlerquellen bei der hydrometri- 
schen Analyse 445 R. 

Boot, M., Einige Verbesserungen an 
dem von M. Romyn zur Bestimmung 
des Sauerstoffes im Wasser angewen- 
deten Apparat 441 R. 


| Borchers, W.., Elektrolytische Schei- 


dung leicht schmelzbarer Metall- 
legierungen. Ein _ elektrolytischer 
Treibprozels 190 R. 

Borntriger, A., Uber das Verhalten 
von neutralem und basischem Blei- 
acetat gegen kohlensaures, schwe- 
felsaures und phosphorsaures Na- 
trium in Abwesenheit von Zucker 
367 R. 


Bowman, J. W,, s. Mason, W. G. 


Bradbury, Rob. H., Uber die Re- 
aktion zwischen Molybdinsiure und 
einfach- und zweifach-chromsaurem 
Kalium 43. 

Brand, Albano, Uber den Mae Ar- 
thur-Forrest-Prozefs 118 R. 

Brauner, Boh., Bleidisulfat 114. 

— Fluoplumbate und freies Fluor 1. 

— Certetrafluorid und Kaliumcertetra- 
fluorid 1 C. 

— Dampfdichte des Fluors 12. 

— Herstellung reiner Cererde 252 C. 

— Verhalten des Jods zu tellursauren 
Salzen 132 C. 


B 








Bredel, F., Wassergas in Amerika 
114 R. 

Brewster, Absorptionsspektra der 
Stickoxyde 216 C. 

Brown, Amos Peaslee, Verglei- 


chende Studien iiber das chemische | 
Verhalten von Pyrit und Markasit © 


204 R. 

Browning, P. E., Reduktion der Va- 
nadinsiure durch Weinsiure und 
Titration derselben in alkalischer 
Lésung 158. 


Briihl, J. W., Notiz, betreffend Dar- | 


stellung von freiem Hydroxylamin 
105 R. 

Brunhes, J. und Dussy, J., Uber 
die Zihigkeit des gesc'molzenen 
Schwefels 105 R. 

Buckingham, Edgar, Uber einige 
Fluoreszenzerscheinungen 102 R. 

Budden, E. Russel und Hardy, H., 
Vorliufige Notizen iiber kolorime- 
trische Bestimmung von minimalen 
Mengen Blei, Kupfer, Zinn und Eisen 
438 R. 

Bunsen, Herstellung reiner Cererde 
251 C. 

Bureker, E., Uber die Bestindigkeit 


wiisseriger Sublimatlésungen 106 R., | 


361 R. 

Burgen, William T., Apparatezum 
Auffangen von Wasserproben in 
einiger Entfernung unter der Ober- 
fliiche 441 R. 

Burton, Charles V., Uber den Me- 
chanismus der elektrischen Leitung; 
1. Teil: Leitung in Metallen 286 R. 


Busz, Kamarezit, ein neues Mineral | 


199 R. 
Bryant, A. B., s. Day, Wm. C. 


Cc. 


Cain, J. C., Einwirkung von Chlor 
auf Phosphoniumjodid 435 R. 

Cantone, M., Uber die innere Reibung 
des Nickels 430 R. 

Carius, Darstellung von Stickoxyd 
221 C. 
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Carles, M. P., Die Wismutsubnitrate 


des Handels 367 R. 

Carnot, A., Chemische Analyse von 

| Wawelliten und Tiirkisen 197 R. 

Carrara, G. und Zoppellari, J., 

Reaktionsgeschwindigkeit in nicht 
homogenen Systemen. Zersetzung 
von Sulfurylehlorid 276 R. 
Cavalier, J., Uber Monoiithy!phos 
phorsiiure 187 R. 
Charpy, G., Veriinderung von Eisen 
und Kohlenstoff beim Abschrecken 

| 194 R. 

| — s. Gauthier. 

Chatelier, H., Le Uber die Zusam- 
mensetzung von mergeligen Kalken 
119 R. 

— Uber Manganstah! 446 R. 

Chester, Alb. H., Akanthit von Co- 
lorado 201 R. 

| — Caswellit, ein veriinderter Biotit von 
Franklin Furmace, N. J. 207 R. 

Choina, 8. s. Tanatar, 5. 

Clarke, F. W., Die Konstitution der 

| Zeolithe 267. 

Classen, A., Quantitative Analyse 
durch Elektrolyse 439 R. 
_— und Zahorski, Ammoniumchlorid- 
Bleitetrachlorid 1 C. 

Cleve, Cerhydroxyd 262 C. 

_— Nachweis des Cers 256 C. 

| — Thoriumoxyd 345 C. 

Cloizeaux, A. des, Neue Unter- 

_ suchungen iiber die krystallographi- 

_ sehen und optischen Eigenschaften 

des Perowskits 199 R. 

_— und Lacroix, A., Phenakit von 

Saint-Christophe-en-Oisans 198 R. 

Clowes, Frank, Die Zusammensetzung 
von Atmosphiren, welche Flammen 
auslischen 287 R. 

Cohen, A., Zur technischen Elektro- 
lyse 191 R. 

— E., Die in der Stolberger Bleihiitte 

_ angestellten Versuche zum Zwecke 

| der elektrischen Kupfergewinnung 

190 R. 

_-—  Meteoreisenstudien III 203 R. 
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Cohen, E., s. Deventer, Ch. M. van. 

Collon, Aug., Uber den Eisenglanz 
von Viel-Salm 200 R. 

Cook, Ernest H., Wirkung der Hitze 
auf Jodate und Bromate. I. Kalium- 
jodat und -bromat 283 R. 

Cooper, W. J., 8. Wanklyn, J. Alfred. 

Costa-Sena, J. A. da, Ober ein Vor- 
kommen von Strahlstein in der Um- 
gebung von Ouro Preto, Prov. Minas 
Geraés, Brasilien 199 R. 

Croizier, s. Joannis. 

Cuhsmann, s. Dennis. 

Cundall, Tudor, Darstellung von 
Stickstoffperoxyd 222 C. 

- 8. Ramsay. 

Curtmann, Ch. 0., Wassergehalt von 

Calciumbromid und -jodid 432 R. 


D. 


Dammer, O., Handbuch der anorga- 
nischen Chemie 207 B. 
Darling, C. H., Wirkung von Chlor 
bei Gegenwart von H,SO, 106 R. 
Day, Wm. C, und Bryant, A. P., 
Notiz itiber Pembertons Methode der 
Phosphorsiurebestimmung im Ver- 
gleich mit den amtlichen Methoden 
111 R., 193 R. 

Debray, Herstellung reiner Cererde 
252 C. 

Denigés, M. G., Schneller Nachweis 
des Zinns 364 R. 


Uber die analytischen Eigenschaften 
von Eisenphosphid u. -phosphat 446 R. 

— und Magee, W. H., Beitriige zur 
Chemie des Cers 250. 

Dent, Frankland,s. Smithells,Arthur. 

Deventer, Ch. M. van und Cohen, 
Ernst, Uber Salzbildung in alko- 
holischer Léisung 101 R. 

Dewar, s. Liveing. 

Dittrich, M., Beitriige zur Gesteins- 
analyse 201 R. 

Divers und Shimidzu, Verhalten 
des Quecksilbers gegen Stickstoff- 
peroxyd 220C. 





Donath, E., Uber neuere Ergebnisse 
der chemischen Forschung in ihrer 
Beziehung zur Metallurgie. 367 R. 

Doolittle, O. 8., Bemerkungen und 
Fragen in Bezug auf Dudleys Me- 
thode zur Bestimmung von Phosphor 
in Stahl 193 R. 

Doss, Bruno, Kiinstliche Darstellung 
von Anatas und Rutil mittels der 
Phosphorsalzperle 370 R. 

Dougal, Margaret D., Eine Probe 
von altem schottischen Eisen 287 R. 

Dudley, Chas. B. und Pease, F. N., 
Ein Versuch, die Mengen von Phos- 
phor in drei Stahlproben zu finden 
192 R. 

— Uber einige Punkte bei der Bestim- 
mung von Phosphor in Eisen und 
Stahl mittels der volumetrischen Me- 
thoden 193 R. 

Diihring, Ulrich, Verteidigung der 
urspriinglichen Fassung des Gesetzes 
der korrespondierenden Siedetempe- 
raturen gegeniiber Hrn. 8. Young 
185 R. 

Dulong, Acide nitreux 214 C. 

Dupare, L. und Mrazek, L., Uber 
den Serpentin des Binnenthals Wal- 
lis 199 R. 

Dussy, J., s. Brunhes, J. 


E. 


_ Eakle, Arthur §., Uber Allanit und 
Dennis, L. M. und Cuhsmann, B.S., | 
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Turmalin von New-Jersey 204 R. 

Eder, J. M. und Valenta, E., Ab- 
sorptionsspektren von farblosen und 
gefiirbten Glisern mit Beriicksich- 
tigung des Ultraviolett 185 R. 

— — Uber das Spektrum des Kaliums, 
Natriums und Kadmiums bei ver- 
schiedenen Temperaturen 359 R. 

— — Uber die verschiedenen Spektren 
des Quecksilbers 359 R. 

Eiloart, A., Kleine Laboratoriums- 
apparate 192 R. 

Ekker, M. E. H., Uber die Bestim- 
mung des hydroschwefligsauren Na- 
trons 189 R. 








Emery, G. F., Thermoelektrische 
Eigenschaften von Salzlésungen 278 R. 

Emich, Darstellung des Stickoxyds 
221 C. 


| 
| 
| 
| 


— Einwirkung des Stickoxydes auf _ 


einige Metalle bei hiéherer Tempe- 
ratur 435 R. 


Engel, R., Uber die Trennung von | 


Chlor und Brom ill R. 

Erdmann, Darstellung von Ammo- 
niumnitrit 33 C. 

— Verhalten des Kobaltchlorids gegen 
Natriumnitrit und Salmiak 302 C., 
308 C. 

Ewan, Thomas, Uber den osmo- 
tischen Druck von Lésungen von 
endlicher Konzentration 275 R. 


F * 


Fanjung, J., Uber den Einflufs des | 


Druckes auf die Leitfiihigkeit von 
Elektrolyten 278 R. 

Faraday, Fliichtigkeit des Queck- 
silbers 167 C. 


Farrington, Oliver C., Analyse von | 
: 7 Uber die Zusammensetzung des 


Jadéit von Mogoung, Birma 369 R. 
Fayolle, M., s. Villiers, A. 
Federow, E. v., Das Grundgesetz der 

Krystallographie 103 R. 

— Mineralogisches aus dem nérdlichen 
Ural 199 R. 

Ferguson, W.C., Einige Bemerkun- 
gen iiber basische Aluminiumsulfate 
104 R. 

Féry, Refraktometer mit Wirmevor- 
richtung. Anwendung zur Messung 
von Fettkérpern 366 R. 

Fileti, M., Uber das Molekulargewicht 
des Quecksilberchloriirs 435 R. 

Fleck, Hermann und Smith, Edg. 
T., Uber Molybdinamide 351. 

Fleitmann, Th., Uber quantitative 
Bestimmung der gewoéhnlichen Bei- 
mischungen des im Handel vorkom- 
menden Reinnickels oder Walznickels 
446 R. 

Fock, A., Krystallographisch-chemi- 
sche Untersuchungen 186 R. 
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Férster, F., Uber die Erscheinungen 
bei der Verwitterung der Gliser und 
bei der Zersetzung derselben durch 
Wasser 444 R. 

— Einwirkung von Séuren auf Glas 
442 R. 

Fourcroy und Vauquelin, Verhalten 
des Phosphors gegen Wasserstoff 
265 C, 

Frangois, M., Bestimmung des Queck 
silbers bei Gegenwart von Jod 110 R., 
363 R. 

Frank, L., Die Einwirkung von Alu. 
minium auf Kohlenstotf und seine 
Verbindungen 104 R. 

Frankforter, G. B., Wasser des Mis- 
sissippistromes 441 R., 445 RK. 

Frankland, Perey und Gregor, 
John Mac, Beobachtungen tiber den 
Einflufs der Temperatur auf die 
optische Aktivitiit organischer Fliis- 
sigkeiten 277 R. 

Frenzel, A., Mineralogisches 198 R. 

Friedel, C., Kiinstliche Darstellung 
des Boleits 196 R. 


Apophyllits 197 R. 


— Uber Thiohypophosphate 362 R. 


Friedheim, C., Arsenochromate 182 C. 

Friedrich, Bleitetrachlorid 1 ©. 

Fritzsche, Verhalten des Stickstoff- 
peroxyds gegen Wasser 215 ©. 

Frohmann, E. W. s. Noyes, W. A. 

Fromme, Joh., Zur Kenntnis eines 
thiiringischen Amphibolgranitits und 
iiber das Vorkommen der Neubil- 
dungen in demselben, insbesondere 
einiger Zeolithe 119 R. 


G. 


Garelli, Felice, Uber die Gefrier- 
punkte isomorpher Mischungen 428 R. 

— und Montemartini, Cl., Uber 
das kryoskopische Verhalten von 
Substanzen, welche mit dem Lisungs- 
mittel ihnliche Zusammensetzung be- 
sitzen 429 R. 
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Gattermann, L. und Weinlig, K., | Goldschmidt, V., Phosgenit von 


Zur Kenntnis der Siliciumverbin- 
dungen 281 R. 

Gaubert, P., Verwendbarkeit des 
kiinstlich hervorgebrachten Pleochro- 
ismus bei der Beobachtung der op- 
tischen Anomalien der pseudoregu- 
liren Substanzen 186 R. 

Gauthier und Charpy, Molekular- 
grifse des gelisten Jods 59 C. 

— — Farbe der Jodlisungen 64 C. 

Gay Lussac, Acide nitreux 214 C. 

Gentil, L., Uber ein Vorkommen von 
Apophyllit aus der Gegend von Collo- 
Constantine 197 R. 

— Uber ein Vorkommen von Datho- 
lith in Algier 197 R. 

Gernez, D., Uber die Einwirkung 
von Natriam- und Ammoniummolyb- 
daten auf das Drehungsvermiégen der 
Rhamnose 187 R. 

Giernhardt, V., Neue Siedegefiilse 
441 R. 

Ghira, A., Atomrefraktion einiger Ele- 
mente. IL. Antimon, Blei u. Zinn 277 R. 

— Atomrefraktion der metallorgani- 
schen Verbindungen 277 R. 

Giibbs, Dampfdichte des Stickstoffper 
oxyds 219 C., 

Herstellung reiner Cererde 251 C. 
Nachweis des Cers 256 C. 

Girard, Uber die Einwirkung von 
Schwefelsiure auf Holzkohle 104 R. 

Gladding, Th. S., Bestimmung von 
Schwefel in Pyriten 441 R. 

Glaser, C., Aufschliefsen von Pyriten 
mit Natriamsuperoxyd 446 R. 


Monteponi 117 R. 

Goldstein, E., Uber die Einwirkung 
von Kathodenstrahlen auf einige 
Salze 860 R. 

Gonnard, F., Uber das Auftreten von 
Gismondin in den Hohlriumen des 
Basalts von Chabane bei Saint-Agrére 
(Ardéche) 198 R. 

— Zur Mineralogie des Plateau Cen- 
tral 199 R. 

Gooch, F. A., und Howland, J., 
Jodometrische Bestimmung der Tel- 
lursiiure 132. 


_— und Kreider, D. A., Darstel- 


; 
; 


lung von Chlor fiir Laboratoriums- 
zwecke 17. 


_— — Nachweis von iiberchlorsauren 


Alkalien bei Gegenwart von Chlo- 
riden, Chloraten und Nitraten 13. 


_— u. Moseley, H. P., Nachweis und 


annihernde Bestimmung’ geringer 
Mengen von Arsen in Kupfer 127. 

— und Phelps, J. K., Uber die Re- 
duktion der Arsensiiure durch | Ein- 
wirkung von Salzsiiure und Brom- 
kalium 128. 

Goppelsroeder, F., Benutzung elek- 
trochemischer Prozesse auf dem Ge- 
biete der Bleicherei, Farberei und 
Druckerei 191 R. 

Gorgeu, A., Kiinstliche Darstellung 
von Gips 197 R. 

Goyder, G. A., Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Gold und einige andere 
Metalle und Mineralien 285 R. 


Graber, Hermann, Diopsid und 


— Mafsanalytische Bestimmung der | 
Gregor, John Mac, s. Frankland, 


wasserlislichen Phosphorsiure in Su- 
perphosphaten nach Kalmann und 
Meirsch 489 RK. 

Godeffroy, Rubidiumeisenchlorid 
831 C. 

Gittig, Christian, Uber ein neues 
Verfahren zur Erzeugung von Metall- 
niedersehliigen, welches sich beson- 
ders zum metallischen Uberziehen 


des Aluminiums eignet 286 R. 


Apatit von Zépten 370 R. 


Perey. 

Greiner, E., Automatische Pipette 
441 R. 

Gruy, Fr., Darstellung des Aluminium- 
sulfids 114 R. 

Gureman, A., Zur Kenntnis der Elek- 
trolyse der Nitrosylschwefelsiure in 
schwefelsaurer Léisung. (Mitgeteilt 
von L. Marchlewski.) 161. 





Hi 
H 








H. 

Hallwachs, W., s. Kohlrausch, F. 

Hamberg, Axel, Mineralogische Stu- 
dien 202 R. 

Handy, James O., Die genaue Be- 
stimmung von Phosphor durch die 
Molybdatmethode in Eisen, Stahl und 
Erzen, welche auch Arsen enthalten 
193 R. 

Hannay, J. B., Die Metallurgie des 
Bleies 112 R. 

Hardy, H., s. Budden, E. R. 

Harris, H., Notiz tiber die Kupfer- 
minen von Singhbhoom in Indien 113. 

— Walter u. Meyer, Victor, Uber 
den Molekularzustand des Kalomel- 
dampfes 280 R. 

Harrington, B. J., Nephelin, Soda- 
lith u. Orthoklas aus dem Nephelin- 
syenit von Dungannon, Hastings Cy, 
Ontario 203 R. 

Hartley, W. N., Uber Abweichungen 
in den Spektren von Kohlenstoff- 
elektroden und iiber den Einflufs 
einer Substanz auf das Spektrum 
einer anderen 277 R. 

— Flammenspektren bei hohen Tempe- 
raturen 277 R. 

— Nachweis des Cers 256 C. 

Hartmann, Christoph u. Meyer, 
Victor, Uber die Jodoniumbasen, 
dritte Mitteilung 284 R. 

Harvey, Apparat zur Extraktion von 
in Wasser gelisten Gasen fiir die 
Analyse 441 R. 

Hasenbach, Stickstofitrioxyd 217 C. 
Hasselberg, B., Uber das Linien- 
spektrum des Sauerstoffes 185 R. 
Hiussermann, C., Gehalt des Sal- 

peters an Perchlorat 441 R. 

— Uber ameisensaures Chromoxyd 
436 R. 

— und Naschold, W., Herstellung 
von Kaliumchlorat durch Elektrolyse 
440 R. 

Headden und Sadler, Wirkung von 
Kupfer bei der March’schen Probe 
127 C. 





| 
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Heen, P. De, Bestimmung des Volums 
der Fliissigkeiten und Gase oberhalb 
der kritischen Temperatur 185 R. 

— Experimenteller Beweis des rein 
nebensiichlichen Charakters des kri 
tischen Zustandes 185 R. 

Heibling, J., Fabrikation von ‘Thon- 
erde aus Thonen 445 R. 

Heintorff, W., Bestimmung des Wis- 
muts in St. Andreasberg 444 R. 

Herfeldt, G., Zur Kenntnis des chlor- 
chromsauren Kaliums 187 R. 


Hermann, Cerhydroxyd 262 ©, 


Heydweiler, Ad., s. Kohlrauseh, F. 
Heyl, Paul, s. Smith, Edg. F. 
Hibbs, Jos. J., s. Smith, Edg. F. 
Hibsch, J. E., Beitriige zur Geologie 
des béhmischen Mittelgebirges I 201 R. 

Hirzel, Heinrich, Katechismus der 
Chemie 207 B. 

Hoehnel, M., Uber das Verhalten des 
Natriumsuperoxydes gegen Jod und 
Bleioxyd 107 R. 

Higbom, A. G., Uber Dolomitbildung 
und dolomitische Kalkorganismen 
119 R 

Hollemann, A. F., Volumetrische Me- 
thode zur Bestimmung der Phosphor- 
siiure 194 R. 

Holmyguist, P. J., Uber Knopit, ein 
dem Perowskit nahestehendes Mine- 
ral von Alné 118 R. 

Holt, Wilm ot und Sims, W. Edgar, 
Uber die Oxydation der Alkalimetalle 
280 R. 

Horn, William, s. Baumann, |. 

Houllevigne, L., Elektrolyse und 
Polarisation von Salzgemischen 365 R. 

Howe, Lewis J., Ruthenium und 
seine Nitrosochloride 437 R. 

— W. T. H., s. Penfield, 8. L. 

Howell, E. E., Der Meteorstein von 
Beaver Creek 201 R. 

Howland, J., s. Gooch, F. A. 

Hundeshagen, F., Neue Anwendun- 
gen der Alkali- und Acidimetrie 439 R. 

Hurlburt, E. B, Uber Alunit yon Red 
Mountain, Ouray Cy, Colorado 368 R. 
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Hutchins, C. C., Thermoelektrische 
Gréfsen fir Antimon-Wismuthlegie- 
rungen 427 R. 

Hutchinson, J. Pollard, Bleitetra- 
acetat 1 C. 


1. 

[geistrém, L. J., Magnetostibian, ein 
neues Antimonmineral von der Sjé- 
grube 204 R. 

Ingersoll, Ch. A., Hemimorphe Wulfe- 
nitkrystalle von Neu- Mexiko 369 R. 

Inostranzeff, A., Uber die Form des 
Platins im Muttergestein 119 R. 

Ippen, J. A., Uber synthetische Bil- 
dung von Zinnoberkrystallen 197 R. 

istrati, Uber die Steinsalzlager und 
die chemische Zusammensetzung des 
Steinsalzes in Rumiinien 367 R. 


Jd. 


Jackson, Herbert, Beobachtungen 
liber die Natur der Phosphorescenz 
277 

Jacquelain, Bleitetraacetat 2 C. 

Janda, F., Verhiittung der Zinnober- 
erze 195 R. 

Jannasch,Paul und Locke,James, 
Analyse 
blittrigem Graphit von Ceylon 154. 

— Uber einen fluorfreien Humit 
92. 

— und Rose, E., Metalltrennung in 
alkalischer Lisung durch Wasserstoff- 
superoxyd 438 R. 

Janssen, J., Uber Spektren des Sauer- 


eines Apatits aus grols- — 





ce 


Jérgensen, J. M., Zur Konstitution 
der Kobalt-, Chrom- und Rhodium- 
basen 289. 

— Zur Darstellung und Konstitution 
der Aquotetramminxanthokobaltsalze 
289. 

— Zur Darstellung und Konstitution 
der Dinitrotriamminkobaltsalze 299. 

Joigny, M. B. de, Uber den Gebrauch 
des Mohr’schen Calcimeters zur Be- 
stimmung der in der Pharmacie ver- 
wendeten Karbonate 366 R. 

Jolin, Cerchlorid 261 C. 

— Herstellung reiner Cererde 251 C. 

Joly, J., Uber die spezifiseche Warme 
von Gasen bei konstantem Volum, 
Teil II: Kohlendioxyd; Teil III: 
die spezifische Wiirme von Kohlen- 
dioxyd als Funktion der Temperatur 
276 R. 

Jones, Chapman, Uber das Ein- 
wirkungsprodukt von Quecksilber- 
chlorid auf metallisches Silber 107 R. 

— H. C., Die Erniedrigung des Ge- 
frierpunktes des Lésungsmittels durch 
Elektrolyse 429 R. 

— Uber die Lésungstension von Me- 
tallen 101 R. 

— Owen Giynne, Die Zihigkeit von 
Fliissigkeiten 101 R. 

Jiiptner, H. v., Mitteilungen aus dem 
chemischen Laboratorium der éster- 
reichischen alpinen Montangesell- 
schaft zu Neuberg 364 R. 

— Neues Luftpyrometer 366 R. 


_— Uber die verschiedenen Arten des 


stoffes bei hohen Temperaturen und 


ein Verfahren, Gase mittels Elektri- 
zitit zu erhitzen 101 R. 

Jensch, E., Zur einheitlichen analy- 
tischen Untersuchung der Zinkerze 
445 R. 

Joannis, A., Einwirkung von Phos- 
phorwasserstoff auf Kaliumammonium 
und Natriumammonium 434 R. 
-und Croizier, Uber Ammoniak- 
verbindungen — einiger 


187 R. 


| 
| 


Silbersalze | 


Vorkommens von Phosphor im Eisen 
und Stahl 113 R. 

Jurisch, K. W., Die Fabrikation von 
schwefelsaurer Thonerde 114 R. 

— Die Verarbeitung kupferhaltiger 
Schwefelkiesabbriinde 367 R. 


K. 

Kahlbaum, Georg W. A., Selbst- 
thiitige, stetig wirkende Quecksilber- 
luftpumpe fiir chemische Zwecke 
115 R. 








Kohlbaum, Georg W.A. und Wirk- 
ner, C. G. v., Zur Priifuug von Herrn 


Diihring’s Gesetz der korrespondieren- | 


den Siedetemperaturen 277 R. 
Kahlenberg, Louis, Uber die 
Schnelligkeit der Reduktion von 


47 


Eisenchlorid durch Zinnchloriir 185 R. | 


Kalecsinszky, Alexander von, 
Uber die Aufbewahrung chemisch 
reiner alkalischer Lisungen 384. 

Kassner, G., Untersuchungen iiber 
die Orthoplumbate der Erdalkalien (I) 
435 R. 

— Oskar, Uber Natriumsuperoxyd 
und seine Anwendung in der Ana- 
lyse 110 R. 


Kayser, H. und Runge, C., Uber | 
die Spektra von Zinn, Blei, Arsen, | 


Antimon, Wismuth 185 R. 

Kebler, Lymann F., Uber das Ver- 
halten von Borax, Karbonaten und 
mehrwertigen Alkoholen, sowie iiber 


Zusammensetzung des Borax 429 R. | 
Kehrmann, F., Zur Kenntnis der | 


komplexen anorganischen Siuren 
VII: Uber Phosphorduodecimolyb- 


dinsiiure und Phosphorluteomolyb- | 


dinsiiure (Nach Versuchen von G. 
Béhm) 406. 

Keller, Harry F., Uber die Analyse 
von amerikanischem, gereinigtem 
Kupfer 287 R. 

Kelvin, Lord und Maclean, Mag- 
nus, Uber die Elektrifikation von 
Luft 278 R. 

Kern, Sergius, Federstahl fiir Eisen- 
bahnen und Wagen 286 R. 

— Uber Siemens-Martin-Stahl 113 R. 

Kippenberger, C., Ein einfacher 
Apparat fiir gasanalytische Zwecke 
366 R. 

— Zur titrimetrischen Trennung von 
Hydroxyden und Karbonaten und 
Bikarbonaten und Karboneten der 
Alkalien, alkalischen Erden und der 
Magnesia 439 R. 

Klecki, Valerian von, Analytische 
Chemie des Vanadins 122 B. 








- 


Klein, Jos. Chemie. Anorganisecher 
Teil 206 B. 

Knapp, F., Feuriger Flafs und Sili- 
kate 445 R. 

Kénig,J., Zusammensetzung you Stein 
kohlengrubenwiissern 867 R. 

Kohlrausch, F., Kinige Formen von 
Tauchelektroden fiir Widerstandsbe 
stimmung in Elektrolyten 190 R. 


_— und Hallwachs, W., Uber Dich- 


tigkeit verdiinnter wiisseriger Lé- 
sungen 429 R. 


-— und Heydweiller, Ad., Uber 


reines Wasser 100 R. 


_Koninck, L. L. de, Nachweis von 


Ammoniak durch Nessler's Reagens 
110 R. 

— Traité de chimie analytique mine- 
rale qualitative et quantitative 120 bh. 


_— Der Nachweis von Ammoniak mit 


Nesslers Reagens 188 R. 

— Eine neue Ausfiihrungsweise der 
Schlésing’schen Salpetersiiurebestim- 
mungsmethode 189 R. 

— und Nihoul, E., Bestimmung des 
Schwefels in organischen Substanzen 
188 R. 

Korda, Desiré, Die Fabrikation von 
Kaliumehlorat 192 R. 

Kosman, B., Uber die Bindung des 
Wassers in anorganischen Salzen 
279 R., 431 R. 

Kozireff, D., s. Tanatar, 8. 

Krafft, F., Uber eine einfache Regu- 
lierungsvorrichtung zur Herstellung 
beliebiger Minderdrucke 286 R. 

— und Lyons, R.E., Uber Diphenyl- 
selenid und einige Derivate desselben 
282 R. 

— Uber Diphenyltellurid und ein Ver- 
fahren zur Darstellung von Sulfiden, 
Seleniden und Telluriden 283 R. 

Kratschmer, F. und Wiener, E. 
Grundziige einer neuen Bestimmungs- 
methode der Kohlensiure in der Luft 
437 R. 

Kraus, K., Gesiittigtes orthophosphor- 
saures Ammoniumoxyd 3893. 
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Kreider, W. Albert, s. Gooch, F. A. 

— P. A., s. Penfield, 8. L. 

Kretschmer, Franz, Die Mineral- 
fundstitten von Zébtau und Um- 
gebung 199 R. 

— s. Paal, C. 

Kriiger, Martin, Uber die Bestim- 
mung des Stickstoffes in Nitraten, 
Nitro- und Nitrosoverbindungen auf 
nassem Wege 285 R. 

Kriss, Gerh. und Thiele, Edmund, 
Uber den Léisungszustand des Jods 
und die wahrscheinliche Ursache der 
Farbenunterschiede seiner Lésun- 
gen 52. 

Kiister, F. W., Der Schmelzpunkt 
von Gemischen isomorpher Salze 
429 R. 

Kurbatow, A., Extraktionsapparat fiir 
Fliissigkeiten 115 R. 

Kurnakow, N., Uber zusammenge- 
setzte Metallbasen 108 R. 


L. 


Lachmann, Arthur, s. Thiele, Jo- 
hannes. 

Lacroix, A., s. des Cloizeaux, A. 

- Materialien zur Mineralogie Frank- 
reichs 198 R. 

- Vorliufige Mitteilung iiber die Mine- 
ralien der Bergwerke im Thal des 
Diahot (Neukaledonien) 198 R. 

- Zwei neue Vorkommnisse von Perows- 
kit 199 R. 

Landolt, H., Methode zur Bestim- 
mung der Rotationsdispersion: mit 
Hilfe von Strahlenfiltern 360 R. 

— Uber die Bezeichnung des Drehungs- 
vermégens aktiver Kérper 101 R. 
Lang, H. O., Beitriige zur Systematik 

der Eruptivgesteine 120 R. 

Lange, Cerchlorid 261 C. 

Laspeyres, H., Das Vorkommen und 
die Verbreitang des Nickels im. rhei- 
nischen Schiefergebirge 199 R. 

Lea, M. Carey, Uber Lisungen von 
metallischem Silber 341. 


Lea, M. Carey, Uber einen Priori- 


titsanspruch von W. Spring 50. 

Lecoqg de Boisbaudran, Nachweis 
des Cers 256 C. 

— Cerhydroxyd 262 C. 

Lepierre, Ch., Uber das Atomgewicht 
des Thalliums 104 R. 

Lescoeur, H., Untersuchungen tiber 
die Dissoziation von Salzhydraten 
und analogen Verbindungen 104 R. 

Leybold, W., Verbesserungen am 
Orsat’schen Apparat 115 R. 


_ Lidow, A., Gaspipette einfacher Kon- 


struktion 115 R. 

Linebarger, E.C., Siedepunkte ver- 
diinnter Lésungen von Wasser in 
Alkohol und Ather 430 R. 

— Einige Modifikationen an Beckmann’s 
Siedepunktsapparat 286 R. 

van Linge, A. R., s. H. Behrens. 

Lippich, F., Uber eine Verbesserung 
an Halbschattenpolarisatoren 366 R. 

Littlewood, T. H., Methode zur Er- 
mittelung des Brechungsindex einer 
Fliissigkeit, auch bei nichthomogenen 
Fliissigkeiten anwendbar 101 R. 

Liveing und Dewar, Vorliufige No- 
tiz iiber das Spektrum der elektri- 
schen Entladung in fliissigem Sauer- 
stoff, Luft und Stickstoff 277 R. 

Liversidge, A., Uber das Auftreten 
von Gold in Quarz und Kalkspat- 
adern 200 R. 

— Uber den Ursprung der Goldkérner 
284 R. 

— Uber die Entstehung der Goldkérner 
und Goldklumpen 200 R. 

— Uber die Entstehung von Gold in 
moosihnlichen Formen 200 R. 

— Uber die Krystallisation des Goldes 
in hexagonalen Formen 200 R. 

— Gold mit metallischem Moirée 200 R. 

— Anatas von MagnetCove, Ark. 204 R. 

— Uber die Krystallform des Penfiel- 
dit 201 R. 


— Gold-Moiré-Métallique 1138 R. 
— Kombination von Laboratoriums- 
lampe, Retorte und Filterstativ 114 R. 








Locke, James, Uber Thoriummeta- 
oxyd und dessen Hydrate 345 R. 
— s. Jannasch, Paul. 


Loeb, Molekulargréfse des gelisten | 


Jods 59 C. 

Lohnstein, Th., Ein neues Gewichts- 
barometer 115 R. 

Losanitsch, S. M., Uber Milosin, 
Alexandrolit und Avalit 203 R. 

Lotti, B., Die Kupferlagerstitten der 
Serpentingesteine Toscanas und deren 
Bildung durch Differentiationspro- 
zesse in basischen Eruptivmagmen 
205 R. 

Luck, Absorptionsspektra der Stick- 
oxyde 216 C. 

Luggin, H., Uber eine lichtempfind- 
liche Elektrode 278 R. 

Lunge, Analyse der Nitosen 224 C. 
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prozesses 212 C. 
— und Porschnew, G., Zur Kennt- 


nis des Stickstofftrioxyds (Salpetrig- — 


siiureanhydrids) 209. 
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P. 

Paal, C. u. Kretschmer, F., Zur 
Kenntnis der Amidosulfonsiiure 106 R. 

Packard, R. L., Notiz tiber ein blaues 
Mineral von Silver City, Neu-Mexiko 
869 R. 

Palmer, Arthur W., Dimethylarsin 
105 R. 

Panebianco, s. Mauro. 


432 R. 

Panormow, A., Ermittelung der spe- 
zifischen Drehung nach der Methode 
von Kanonnikow 430 R. 

Paschen, F., Die genauen Wellen- 
lingen der Banden des ultraroten 


481 


Pélabon, H., Uber den Einfluls des 
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— Uber neuere Spektroskopkonstruk- 
tionen 866 R. 
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durch Elektrolyse 439 R. 
Thompson, J. E., Schwefel im basi- 

schen Bessemerprozesse 367 R. 
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